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Einleitung. 


Die  Eiotheilung  des  zweiten  Bandes  ist  insofern  etwas  andersartig,  wie 
die  des  ersten  Bandes,  als  die  chemischen  Methoden  der  Uebersichtlichkeit 
wegen  eine  weitgehendere  Zerlegung  bedurften.  Auf  die  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Elementarzusammensetzung  folgt  die  der  Veraschung  und 
Verdampfung.  Hieran  schliessen  sich  die  Methoden  der  Acidimetrie, 
Alkalimetrie,  Verseifung,  Acetylirung  und  Benzoylirung  als  weiteres  Glied 
an.  Es  folgen  dann  die  Methoden  der  Bromirung,  Jodirung  und  Diazo- 
tirung,  an  welche  sich  die  Methode  der  Bildung  der  Azofarbstoffstofie  an- 
reibt. Damit  ist  aber  auch  das  Bindeglied  gegeben  zu  den  Methoden, 
bei  welchen  wir  Kondensationsprodukte  zur  weiteren  Bestimmung  heran- 
ziehen. 

Mit  der  Methode  der  Nitrosirung  und  derjenigen  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  beginnt  dann  die  Reihe  der  Oxydationsmethoden,  bei  denen 
jedoch  auch  bereits  Uebergänge  zu  den  Reduktionsmethoden  vorhanden 
sind,  wie  bei  der  Arsensaure  und  arsenigen  Säure.  Hieran  schliessen  sich 
als  eigentliche  Reduktionsmethoden  die  mit  Zinnchlorür  sowie  mit  Hydro- 
sulfit. 

Zum  Schlüsse  folgen  dann  die  Methoden  der  Enzymwirkung,  sowie 
die  der  Bestimmung  der  Antitoxine,  welch'  letztere,  wenngleich  den  Che- 
miker vorerst  nicht  berührend,  doch  späterhin  in  das  Bereich  des  von  ihm 
bearbeiteten  Gebietes  fallen  muss.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  die  be- 
treffende Methode  auch  hier  Erwähnung  findet.  Nur  durch  das  gegenseitige 
Hand  in  Hand  Gehen  der  Medicin  und  Chemie  kann  die  Aufgabe  der 
Hygiene  gelöst  werden.  Dazu  ist  aber  die  Vertiefung  der  Kenntnisse  des 
Chemikers  auch  in  jener  Richtung  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Ohne 
diese  wird  er  ebensowenig  brauchbare  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der 
Hygiene  hervorbringen,  wie  der  Mediciner  ohne  genügende  Kenntnisse  der 
Chemie. 


Vftnbel,  Quantitative  Bestimmung  II. 


I. 

Methode  der  Kohlenstoif-  imd  Wasserstoif- 

bestimmang. 


Obgleich  die  Methode  der  Kohlenstoff-  und  WasserstofiTbestimmuDg 
nur  in  seltenen  Fällen  zur  Ermittlung  der  Reinheit  einer  Substanz  oder 
gar  zur  Gehaltsbestimmung,  sondern  vielmehr  bei  unbekannten  Verbind- 
ungen zur  Erkennung  der  Zusammensetzung  dient,  sei  dieselbe  doch  der 
Vollständigkeit  wegen  näher  beschrieben.  Zur  Gehaltsermittlung  dürfte 
dieselbe  nur  bei  den  Bestimmungen  der  Brennstoffe  dienen,  um  aus  den 
für  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  eventuell  auch  Schwefel  ermittelten 
Zahlen  den  Heizwerth  der  Brennstoffe  mit  Hilfe  der  Dulong'schen  Regel 
bezw.  der  sog.  Verbandsformel  berechnen  zu  können. 

Die  Eintheilung  ist  deshalb  kurz  die  folgende: 

1.  Ausführung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung. 

a)  Verfahren  von  Liebig. 

b)  Verfahren  von  Dennstedt. 

c)  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

2.  Ermittlung  des  Heizwerthes  der  Brennstoffe. 

1.  Ausführung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffhestimmung. 

Die  Ausführung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  geschieht 
in  der  Weise,  dass  man  den  zu  bestimmenden  Körper  vollständig  oxydirt 
und  die  dadurch  gebildeten  Verbrennungsprodukte,  Kohlendioxyd  und 
Wasser,  in  geeigneten  Apparaten  absorbirt,  und  zur  Wägung  bringt 

a)  Verfahren  von  Liebig. 

Bei  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehenden Verbindungen  verfährt  man  derart,  dass  man  in  eine 
beiderseits  offene,  ca.  80  cm  lange  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
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und  einer  den  Verbrenn ungsofen  um  4  —  6  cm  überragenden  Länge  zu- 
nächst HO  einem  Ende  einen  Pfropfen  von  Glaswolle  oder  Asbest  anbringt, 
darauf  eine  4 — ö  cm  lange  Schicht  ausgeglühten  Kupferoxyds  aufTullt, 
alsdann  die  Substanz  innig  verrieben  mit  Eupferozyd  oder  in  einem  Platin- 
oder  Forcelianschi  fleh  en  folgen  läset  und  wiederum  mit  grobkörnigem 
Kupferoxyd  den  grössten  Theil  der  Röhre  aufi^llt.  Am  vorderen  Ende 
Bcbliesst  man  wieder  mit  einem  Glaswolle-  oder  Asbestpfropfen  ab,  der  ebenso 
wie  der  hintere  für  Gas  leicht  durchlässig  sein  muss. 

Beide  Enden  der  Röhren  sind  rund  geschmolzen  und  werden  mit 
gut  schliessendeu  Gummipfropfen  verschloEsen ,  die  eine  Durchbohrung 
besitzen.  An  dem  hinteren  Ende  der  Verbrenn ungsröbre  befindet  sich 
eine  Apparatur,  die  lum  Trocknen  und  Reinigen  von  Kohlensäure  für 
die  durch  zuleiten  de  Luft  oder  den  Sauerstoff  dient,  welchen  man  am  besten 
immer  benützt. 

Am  vorderen  Ende  ist  zunächst  ein  gewogenes,  mit  Chlorcalcium 
gefülltes  Rohr  angebracht,  dessen  Gehalt  an   basischem  Salz  vorher 


durch  Einleiten  von  Kohlensäure  neutralislrt  wurde,  worauf  auch  die  Ent- 
fernung der  noch  im  Rohre  befindlichen  Kohlensäure  durch  längeres  Durch- 
leiten von  Luft  zu  bewerkstelligen  ist.  Das  Chlorcalcium  röhr  ist  mit  einem 
Platindraht  zum  Aufhängen  an  dem  am  Wagebalken  der  Waage  ange- 
brachten Haken  versehen  und  muss  vor  und  nach  seinem  Gebrauch  immer 
mit  Gummischlaucb  und  Glasstöpfchen  gut  verschlossen  gehalten  werden, 
um  jegliches  Eindringen  von  Feuchtigkeit  zu  vermeiden. 

Auf  die  Chlorcaiciumröhre  folgt  der  Kaliapparat,  der  die  ver- 
schiedensten Formen  besitzen  kann  und  der  zum  Auffangen  der  Kohlen- 
säure dient.  Einige  der  bekannteren  Formen  sind  in  Fig.  1  a — d  wieder- 
gegeben. 

Wie  schon  der  Name  sagt,  benützt  man  zum  Füllen  des  Apparates 
Kalilauge  und  zwar  solche  von  der  Koncentration  1  ;2,  die  meist  einen 
ca.  fünfmaligen  Gehrauch  gestatten  dürfte.  Natronlauge  ist  aus  dem 
Grunde  nicht  anwendbar,  weil  das  gebildete  Bikarbonat  leicht  die  Röhren 
verstopft. 

Am  Ende  des  Kaliapparates  ist  ein  weiteres  Röbrclien  angebracht, 
dos  mit  Natronkalk  gefüllt  ist  und  einmal  gegen  Entweichen  von  Feuchtig- 
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keit  sowie  etwa  der  Absorption  entgaDgener  Reste  von  Kohlensäure  dienen 
soll.  Dieses  Rohrchen  wird  mit  dem  Kaliapparat  zugleich  gewogen.  Der- 
selbe ist  ebenso  wie  der  Chlorcaleiumapparat  vor  und  nach  dem  Gebrauch 
gut  verschlossen  zu  halten.  An  den  Kaliapparat  bezw.  das  mit  Natron- 
kalk gefüllte  Röhrchen  kann  man  vorsichtshalber  noch  ein  Chlorcalcium- 
röhr  anfügen. 

Zur  Analyse  wendet  man  gewöhnlich  0,2  bis  0,3  g  Substanz  an,  die 
man  im  Falle  einer  Vermischung  mit  Kupferoxyd  fein  mit  demselben 
verreibt,  wobei  der  zimi  Verreiben  dienende  Achatmörser  zur  Vermeidung 
von  Verlusten  auf  einem  Glanzbogen  steht.  Man  füllt  alsdann  vorsichtig 
unter  eventueller  Benützung  eines  Kupfertrichters  ein,  „spült'*  mit  fein 
gepulvertem  Kupferoxyd  nach  und  füllt,  wie  vorher  erwähnt  wurde,  mit 
grobkörnigem  Kupferoxyd  auf. 

Die  ganze  Apparatur  ist  in  Fig.  2  wiedergegeben,  wobei  in  der 
Zeichnung  dem  Kupferoxyd  eine  Kupferspirale  vorgelagert  ist,  die  zur 
Reduktion  von  Stickstoff-SauerstofiVerbindungen  dienen  soll,  wie  sie  bei 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  auftreten  und  zu  Fehlern  Veranlassung 
geben  können.  Der  Verbrennungsofen  ist  der  Uebei'sichtlichkeit  der  Zeich- 
nung wegen  nicht  mit  in  die  Figur  aufgenommen  worden. 

Man  beginnt  mit  dem  Erhitzen  am  vorderen  Theile  der  Röhre  und 
schreitet  langsam  nach  der  Substanz  zu  vor.  Die  Verbrennung  soll  nicht 
zu  rasch,  aber  auch  nicht  zu  langsam  vor  sich  gehen.  Die  durch  den 
Kaliapparat  gehenden  Gasblasen  sollen  ein  massiges  Tempo  besitzen. 
Etwa  sich  am  vorderen  Ende  der  Röhre  ansetzendes  Wasser  bringt  man 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  in  das  Chlorcalciumrohr. 

Nach  beendigter  Verbrennung  der  Substanz,  also  sobald  keine  Sub- 
stanz mehr  im  Schiffchen  vorhanden  ist  und  nicht  mehr  viel  Kohlendioxyd 
kommt,  leitet  man  noch  2 — 3  1  Luft  oder  noch  besser  Sauerstoff  hindurch^ 
was  bei  schwer  verbrenn  liehen  Substanzen  von  vorneherein  noth  wendig  ist. 
Hierauf  lässt  man  unter  fortwährendem  Durchleiten  von  Sauerstoff  bezw. 
am  Ende  der  Verbrennung  wiederum  Durchleiten  von  Lufl  abkühlen, 
entfernt  den  Kaliapparat  und  das  Chlorcalciumrohr  und  schliesst  beide  mit 
Kautschuk  und  Glasstopfen,  sowie  die  Verbrennungsröhre  mit  einem  Natron- 
kalkrohr, welch*  letztere  dadurch  wiederum  sofort  in  gebrauchsfähigem 
Zustande  ist,  vorausgesetzt,  dass  nicht  allzuviel  Kupferoxyd  in  das  Glas 
eingeschmolzen  ist. 

Bei  guter  Behandlung  und  geeigneter  Glassorte  lässt  sich  eine  solche 
Röhre  vier-  oder  fünfmal  benützen,  wobei  man  aber  auch  immer  beim 
Abkühlen  vor  allzu  schroffer  Wirkung  sich  hüten  muss. 

Bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  entsteht  leicht  etwas  von 
Stickstoff-Sauerstoffverbindungen,  welche  dann  im  Kaliapparat  absorbirt 
werden  und  zur  Erhöhung  des  Gewichtes  desselben  beitragen,  also  zu  zu 
hohen  W^erthen  für  den  Kohlenstoff  führen.     Zur  Zerstörung  der  nitrosen 
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Gase  legt  man  deshalb  in  das  vordere  Ende  der  Rohre  eine  reducirte 
Kupferspirale,  welche  den  Sauerstoff  der  nitrosen  Gase  absorbirt.  Man 
nmss  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen   somit    so    lange    mit  dem  Durch- 
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leiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  warten,  bis  die  Hauptmasse  der  Substanz 
verbrannt  ist,  da  andernfalls  die  Kupferspirale  in  Folge  des  Durchleitens 
von  Lufb  oder  Sauerstoff  vorzeitig  oxydirt  und  dadurch  unfähig  zur  Zer- 
legung der  nitrosen  Gase  werden  würde. 
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Die  Reduktion  der  Kupferspirale  geschieht  durch  Erhitzen  derselben 
und  Uebergiessen  mit  Methylalkohol  oder  Eintauchen  in  ein  mit  einigen 
Tropfen  Methylalkohol  versehenes  Reagensrohr,  in  welchem  der  durch  die 
glühende  Spirale  entzündete  Methylalkohol  langsam  verbrennt  Dabei 
muss  sämmtlicher  vorhandene  Methylalkohol  verbrennen  und  die  Spirale 
zum  Schlüsse  noch  so  heiss  sein,  dass  sie  keine  Verbrennungsprodukte 
wie  Formaldehyd  oder  gar  noch  Methylalkohol  auf  ihrer  Oberflache  ab- 
sorbirt  enthält 

Bei  schwer  verbrennlichen  Substanzen  kann  man  sich  an  Stelle  des 
Kupferoxyds  auch  des  Bleichromates  bedienen.  Dies  wird  zur  Regel  bei 
schwefelhaltigen  Substanzen,  weil  hierdurch  die  Oxyde  des  Schwefels 
zurückgehalten  werden.  Bei  Verwendung  des  Bleichromates  bedarf  es 
nicht  so  grosser  Hitze  wie  bei  Kupferoxyd.  Auch  darf  gerade  der  vordere 
Theil  desselben  nicht  allzu  stark  erwärmt  werden,  da  andernfalls  doch 
Schwefeldioxyd  entweicht 

Bei  halogenhaltigen  Verbindungen  kann  man  sich  ebenfalls 
des  Bleichromates  oder  aber  einer  Silberspirale  bedienen. 

Die  Berechnung  des  Kohlenstoffgehaltes  geschieht  aurch  Multi- 
plikation des  für  das  Kohleudioxyd  ermittelten  Gewichtes  mit  ^^/44  =  ^/ii» 
die  des  Wasserstoffes  durch  Multiplikation  des  Gewichtes  an  Wasser  mit 
«/i8  =  1/9. 

Erwähnt  sei  noch  der  Vorschlag  von  Berthelot,  die  kalorische  Bombe 
zur  Verbrennung  der  Substanz  zu  benützen  und  dann  in  gleicher  Weise^ 
wie  vorher  beschrieben  wurde,  das  Wasser  und  die  Kohlensäure  zu  ab- 
sorbiren  und  zur  Wägung  zu  bringen.  Eine  specielle  Einrichtung  für  die 
Bestimmung  des  Wassers  und  demgemäss  auch  des  Kohlendioxyds  besitzt 
die  von  Kroeker  konstruirte  Bombe,  die  in  Bd.  I  beschrieben  ist. 

b)  Verfahren  von  Dennstcdt 

Bereits  von  Warren^)  ist  eine  Methode  angegeben  worden,  die  es 
gestattete,  in  organischen  Substanzen  neben  Kohlenstofi*  und  Wasserstoff 
in  einer  Operation  auch  Chlor  oder  Schwefel  zu  bestimmen.  In  Folge 
ihrer  Umständlichkeit  hat  sich  diese  Methode  jedoch  nicht  eingebürgert 

Neuerdings  ist  von  Dennstedt^)  ein  Verfahren  ausgearbeitet  worden,, 
das  allen  Ansprüchen  zu  genügen  scheint,  und  das  gestattet  in  einer 
Operation  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auch  Halogen  und  Schwefel 
zu  bestimmen,  gleichgiltig,  ob  diese  Elemente  allein  oder  zusammen  vor- 
kommen, und  ob  die  Substanz  stickstofffrei  oder  stickstoffhaltig  ist 

Man  verbrennt  im  beiderseits  offenen  Rohr  im  Sauerstoffstrom  mit 
Platinmohr  als  Ueberträger.    Weder  Kupferoxydasbest,  wie  ihn  Warren  an- 


1)  H.  Warreo,  Zoitschr.  analyt.  Ch.  5,  169,  1864. 
-')  M.  Dennstcdt,  Ber.  80,  1590,  1897. 
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wandte,  noch  Platinasbest,  wie  ihn  Kopf  er  ^)  benutzte,  sind  brauchbar, 
da  beide  Chlor  und  Schwefel  zurückhalten.  Von  dem  Platinmohr,  welches 
durch  Glühen  von  Pyridinchloroplatinat  hergestellt  wurde,  genügt  eine 
Schicht  von  6  —  8  cm  Länge,  so  dass  also  nur  wenige  Gramme  noth- 
wendig  sind.     Man  erhitzt  vorsichtig  und  niemals  bis  zur  hellen  Rothglut. 

Für  das  Gelingen  der  Verbrennung  ist  ein  steter  Ueberschuss  an 
Sauerstoff  nothwendig,  der  namentlich  bei  flüchtigen  Substanzen  nur  durch 
sehr  vorsichtiges  Erhitzen  erreicht  wird;  tritt  Mangel  an  Sauerstoff  ein, 
so  kann  un verbrannte  Substanz  über  das  Platin  gehen.  Furcht  vor  Ex- 
plosionen ist  unbegründet;  bei  Mangel  an  Sauerstofl  können  nur  ganz 
leichte  Verpuffungen  eintreten  ^). 

Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig,  so  verbrennt  ein  Theil  des  Stick- 
stoffs zu  Stickstoffdioxyd.  Um  dies  zurückzuhalten,  werden  zwei  mit 
Bleisuperoxyd  beschickte  Porcellanschiffchen  in  den  vorderen  Theil  des 
Verbrennungsrohres  gebracht  und  hier  auf  etwa  150^  erwärmt.  Schon 
das  zweite  Schiffchen  zeigt  kaum  noch  Gewichtszunahme  (höchstens  1  mg), 
ein  drittes  Schiffchen  nimmt  nichts  mehr  auf. 

Enthält  die  Substanz  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (Sauerstoff) 
noch  Halogen,  so  wird  zur  Absorption  derselben  molekulares  Silber  im 
Silberschiffchen  benützt,  und  zwar  verwendet  man  zwei  Stück  von  je  ca. 
6 — 8  cm  Länge  in  einiger  Entfernung  vom  Platinmohr.  Dieselben  werden 
durch  eine  ganz  kleine  Tecluflamme  auf  ca.  200 — 300^  erwärmt.  Die 
Temperatur  darf  nicht  so  hoch  werden,  dass  das  gebildete  Halogensilber 
zum  Schmelzen  kommt,  weil  sonst  beim  Erkalten  die  Schiffchen,  welche 
nur  aus  Silberblech  zusammengebogen  sind,  am  Glase  anbacken  und  Ver- 
luste entstehen  können.  Fast  das  gesammte  Halogen  wird  schon  vom 
ersten  Schiffchen  zurückgehalten,  im  zweiten  befindet  sich  nur  ca.  ^/lo 
des  Gesammtgeh altes. 

Bei  Anwesenheit  von  Schwefel  findet  sich  derselbe  in  dem  Blei- 
superoxyd Schiffchen  und  zwar  im  ersten  als  SO4,  in  den  beiden  folgenden 
als  SO2.  In  den  beiden  letzteren  Schiffchen  findet  sich  nur  ^U — Vs  der 
Gesam  ratmenge. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Stickstoff  wird  dieser  ebenfalls  als 
Stickstoffdioxyd,  soweit  sich  solcher  gebildet  hat,  vom  Bleisuperoxyd  auf- 
genommen. Es  entsteht  dabei  Bleinitrat,  welches  in  33^/oigem  Alkohol 
löslich  ist,  während  Bleisulfat  unlöslich  ist.  Man  extrahirt  also  das  Blei- 
superoxyd mit  33^.oigem  Alkohol  und  verdampft  100  ccm  davon.  Aus 
der  ermittelten  Menge  an  Bleinitrat  berechnet  man  die  Gesammtmenge 
desselben  und  bringt  das  vorhandene  NO3  von  dem  (SO^  +  NO3)  Gewicht 
in  Abzug. 


1)  Kopfer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  1,  1876. 

2)  Vgl.   hierzu  Zielkowsky  und  Lopez,    Zeiischr.  analyt.  Ch.  24,  605,  1885. 


8  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Halogen  und  Schwefel 
neben  Kohlenetoff  und  Wasserstoff  geschieht  durch  Vorlegen  von  zwei 
Silberschifichen  und  zwei  Bleisuperoxydschifichen.  Die  Silberschifichen 
nehmen  das  ganze  Halogen  auf  und  den  grössten  Theil,  manchmal  sogar 
die  ganze  Menge  des  Schwefels  als  schwefelsaures  Silber.  Ihre  Gewichts- 
zunahme besteht  daher  aus  Halogen  und  SO4,  die  Gewichtszunahme  der 
Bleisuperoxydschiffchen  besteht  in  SO^. 

Um  das  von  den  Silberschiffchen  aufgenommene  Halogen  vom  Schwefel 
zu  trennen  y  verfahrt  man  am  einfachsten  derart,  dass  man  die  vorsichtig 
herausgenommenen  Schiffchen,  nachdem  sie  gewogen  sind,  in  engen  Re- 
agensgläsern mit  verdünnter  Cyankalilösung  übergiesst  und  verkorkt  einige 
Stunden  stehen  lässt.  Das  Halogensilber  und  das  schwefelsaure  Silber 
gehen  in  Losung,  die  filtrirte  Lösung  mit  den  Waschwässern  wird,  natürlich 
mit  der  nöthigen  Vorsicht,  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Blausäure  in 
Abzüge  weggekocht,  wobei  sich  das  Halogensilber  zusammenballt,  dasselbe 
wird  filtrirt  und  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefallt 
und  bestimmt.  Daraus  berechnet  sich  die  Menge  des  Schwefels.  Diese 
Menge  und  die  Gewichtszunahme  der  Bleisuperoxydschiffchen,  als  SOg 
berechnet,  ergicbt  genau  die  Gesammtmenge  des  Schwefels.  Zieht  man  von 
der  Gewichtszunahme  der  Silberschiffchen  die  darin  gefundene  Menge 
Schwefel,  als  SO4  berechnet,  ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  Halogens. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Stickstoff  verfährt  man  wie  oben. 

Beispiel:     p-Bromphenylsulfoharnstoff  =  CS  (NHCeH^Br).^. 

H  C  S  Br 

Ber.  Procente:  2,59  40,31  8,29  41,45 

Gef.  „  2,80  40,44  8,31  41,67. 

c)  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Die  für  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen 
vorgeschlagenen  Methoden  zeichnen  sich  nicht  durch  rasche  Ausführbarkeit 
bezw.  Genauigkeit  der  Resultate  aus.  Daher  wird  wohl  nur  in  sehr 
seltenen  Fällen  eine  Bestimmung  des  Sauerstoffs  vorgenommen.  In  weitaus 
den  meisten  Bestimmungen  der  Elementar-Zusammensetzung  der  organischen 
Körper  ermittelt  man  den  Sauerstoffgehalt  durch  Berechnung  des  Rest- 
gliedes, welches  nach  Abzug  der  für  C,  H,  N,  S  etc.  gefundenen  Werthe 
von   100  zurückbleibt. 

Von  den  für  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  vorgeschlagenen  Me- 
thoden seien  erwähnt: 

1 .  Das  Verfahren  von  Baumhauer^),  wobei  die  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd in  einem  Strome  von  Stickstoff  verbraunt  wird.     Gleichzeitig  bringt 

1)  Baumhauer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  o,  141,  1866. 
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mau  vor  der  Substanz  noch  ein  SchifTchen  mit  einer  bekannten  Menge 
von  Silberjodat  und  ganz  vorne  eine  Kupferspirale  an,  welche  den  Sauerstoff 
der  Substanz  und  den  überschüssigen  des  Silbeijodats  aufnimmt.  Nach 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  wie  gewöhnlich  aus- 
geführt werden,  fuhrt  man  Wasserstoff  in  die  Röhre  ein  und  berechnet 
aus  dem  Wasser,  welches  beim  alleinigen  Glühen  der  Kupferspirale,  die 
den  Ueberschuss  des  Sauerstoffs  aufgenommen  hatte,  sich  bildet,  den  Sauer- 
stoffgehalt, von  dem  man  den  des  Silberjodates  abzieht 

2.  Nach  dem  Verfahren  von  Laden  bürg ^)  erhitzt  man  die  Substanz 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Silberjodat  im  zugeschmolzenen  Rohre 
und  berechnet  aus  dem  Verbrauch  an  Silberjodat,  wie  viel  Sauerstoff  zur 
vollständigen  Oxydation  noch  nöthig  und  wie  viel  aUo  vorhanden  war. 
Die  Bestimmung  des  Silbeijodats  geschieht  auf  jodometrischem  Wege. 

3.  Bei  dem  von  Strohmeyer ^)  angegebenen  Verfahren  wird  die 
Menge  des  reducirten  KupferoxyQes  bestimmt  dadurch,  dass  er  dasselbe, 
nach  der  Verbrennung  in  einem  Gemische  von  Kupferoxyd  und  Soda 
unter  Abschluss  der  Luft,  mit  einer  Eisenoxydlösung  zusammenbringt 
Es  finden  dann  folgende  Umsetzungen  statt: 

Cu  4-  2FeCl3  =  CuCla  +  2FeCl2. 

CugO  +  2FeCl3  +  H2SO4  =  CuClg  +  CuSO^  +  2FeCl2  +  H2O. 

Aus  der  durch  Titration  mit  Permanganatlösung  ermittelten  Menge 
an  gebildetem  Oxydulsalz  wu'd  der  Sauerstoffgehalt  der  Substanz  berechnet. 
Cu  und  CugO  sind  hierbei  gleichwerthig,  da  ja  CugO  =  Cu-j-CuO  gesetzt 
werden  kann. 

4.  Nach  dem  Verfahren  von  Mitscherlich^)  wird  mit  Quecksilber- 
oxyd verbrannt  und  aus  der  Menge  des  reducirten  Oxyds  die  Quantität 
des  vorhandenen  Sauerstoffs  berechnet,  indem  man  das  reducirte  Queck- 
silber zur  Wägung  bringt     Der  Stickstoff  entweicht  hierbei  als  Stickoxyd. 

2.  Ermittlung  des  Heizwerthes  der  Brennstoffe. 

In  gleicher  Weis^  wie  vorher  beschrieben  wurde,  nur  wohl  meist 
unter  Verwendung  von  Sauerstoff,  wird  die  Verbrennung  der  Brennstoffe 
ausgeführt.  Nachstehend  seien  einige  der  für  diese  ermittelten  Werthe 
gegeben,  die  der  Zusammenstellung  von  Langbein  (Bd.  I)  entnommen 
sind. 


1)  £.  Ladenburg,  Liebig's  Ann.  135,  1. 

2)  Strohraeyer,  Liebig's  Ann.  117,  247. 

3)  E.  Mitscher  lieh,  Zeitsehr.  anolyf.  Ch.  15,  371,  1876. 
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Holz 

Torf 

Braunkohle  (Bachs.) 

Steinkohle  (sächs.) 

Authracit  (Westfalen) 

Koks  (Braunkohle,  sächs.) 

Koks  (Steinkohle,  sächs.) 

Weitere  ausfuhrliche  Mittheilungen  sind  in  Bd.  I  zu  finden.  Ueber 
die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  hygroskopischem  Wasser  sowie  der  Asche 
wird  in  dem  folgenden  Kapitel  der  Methode  der  Verdampfung  und  Ver- 
aschung berichtet 


c 

H 

N 

S 

0 

39,24 

4,74 

— 

34,15 

47,97 

4,21 

1,15 

0,25 

25,57 

27,55 

2,14 

0,28 

0,84 

13,03 

67,52 

4,58 

1,35 

1,67 

10,27 

84,22 

3,50 

1,30 

0,99 

3,12 

42,88 

1,38 

1,12 

6,30 

68,86 

0,45 

1,14 

1,27 

II. 


Methode  der  Stiekstotfbestimmimg, 


Vielfach  ist  es  möglich,  aus  dem  Stickstofigehalt  einer  Substanz  auf 
die  Quantität  eines  bestimmten  Körpers  in  dem  zu  untersuchenden  Produkt 
zu  schliessen.  Namentlich  sind  es  die  Eiweisskörper,  die  hierin  Frage 
kommen,  und  seit  der  allgemeinen  Verwendung  der  Kjeld  ahl'schen 
Stickstofibestimmungsmethode  bedient  man  sich  derselben  zur  Untersuchung 
von  Futterstoffen,  bei  Stoffwechsel  versuchen  u.  s.  w.  Grerade  die  rasche 
Ausführbarkeit  bezw.  der  verhältnissmässig  geringe  Verbrauch  an  Zeit, 
welchen  man  bei  dieser  Methode  in  Rechnung  zu  ziehen  hat,  haben  die- 
selbe allgemein  beliebt  gemacht.  Trotzdem  sollen  die  anderen  Methoden 
der  Vollständigkeit  halber,  und  da  es  immerhin  Fälle  geben  kann,  bei 
denen  auch  diese  Verwendung  finden,  nicht  unbesprochen  bleiben. 

Die  Eintheilung  ist  alsdann  folgende: 

1.  Ausführung  der  älteren  Stickstoffbestimmungsmethoden. 

a)  Methode  von  Will-Varrentrapp. 

b)  Methode  von  Dumas. 

2.  Ausführung  der  KjeldahT sehen  Methode. 

3.  Verwendung  der  KjeldahTschen  Methode. 

4.  Bestimmung  des  Harnstickstoffs. 

5.  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn. 

6.  Bestimmung  des  Kaseins  in  Fäces. 

7.  Berechnung    des    Proteingehalts    aus    der    Stickstoff- 
menge. 

8.  Bestimmung  der  Albumosen  und  Peptone. 

9.  Trennung   des   Proteinstickstoffs   vom  Amidstickstoff. 

10.  Bestimmung  der  Eiweissstof te  in  Milch. 

11.  Bestimmung  des  Leims  im  Fleisch. 


12  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

1.  At^iffihrung  der  alteren  Stickstoffbestimmungsinethoden. 

Für  die  Stickstoff  bestimmuDg  von  organischen  Substanzen  waren  früher 
hauptsächlich  zwei  in  Gebrauch,  nämlich  die  von  Will-Varrentrapp- 
P^ligot,  sowie  die  von  Dumas  mit  ihren  verschiedenartigen  Modifika- 
tionen, die  hauptsächlich  die  Apparatur  zum  Auffangen  des  gebildeten 
Stickstoffs  betreffen.  Die  Dumas 'sehe  Methode  ist  diejenige,  welche 
gegenwärtig  meist  wohl  zur  Ermittlung  des  Stickstoffgehaltes  organi- 
scher Substanzen  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  Anwendung  findet 
und  immer  genaue  Resultate  liefert. 

a)  Methode  von  Will-Varrentrapp. 

Bei  der  Methode  von  Will- Varrentrapp-Pöligot  wird  die  be- 
treffende Substanz  mit  Natronkalk  innig  gemischt,  in  eine  35  cm  lange 
und  12  mm  weite  Röhre,  die  am  einen  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen, 
zugeschmolzen  und  bereits  mit  einer  4  cm  hohen  Schicht  A  B  (Fig.  3)  von 


^ 


A    ß      C       D 


.Ahsorftttorvsct/ifiara  t 
mich   Feliifot 

Fig.  3. 

Natronkalk  beschickt  ist,  eingeführt  (BC),  darauf  mit  Natronkalk  der  Mörser 
„ausgespültes  wobei  sich  das  Gemisch  von  Substanz  und  Natronkalk  in 
der  Röhre  etwa  von  C — D  erstreckt.  Dann  wird  die  Röhre  mit  weiterem 
reinen  Natronkalk  gefüllt,  ein  Asbest-  oder  Glaswollepfropfen  GF  einge- 
fügt und  unter  Vorlage  eines  mit  ^'/j  oder  ^/lo  Schwefelsäure  gefüllten 
Apparates  nach  Will-Varrentrapp,  Volhard,  Fresenius,  Arendt- 
Knop  oder  P^ligot  (Fig.  4  a — d)  erhitzt  in  der  Art,  dass  man  zu- 
nächst den  Tbeil  erwärmt,  an  dem  sich  nicht  die  Substanz  befindet  und 
allmälig  mit  dem  Erhitzen  bis  zur  Substanz  vorschreitet.  Das  gebildete 
Ammoniak  gelangt  in  die  Vorlage,  wird  dort  absorbirt,  und  kann  der 
Gehalt  desselben  durch  Zurück titriren  der  verbrauchten  Säure  ermittelt 
werden.  Um  sämmtliches  Ammoniak  aus  der  Röhre  zu  vertreiben,  saugt 
man  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  unter  Abbrechen  der  Spitze 
des  Verbreunungsrohres  Luft  durch  und  zwar  ungefähr  das  10  fache  Volum 
der  Verbrennungsröhre. 

Den  bei  dieser  Methode  noth wendigen  Natronkalk  stellt  man  sich 
dadurch  her,   dass  man   in  einer  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt  so 


Methode  von  Duman. 
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viel  Aetzkalk  löscht,  dass  auf  1  Theil  des  angewandten  Natriurohydroxyds 
2  Theile  Aetzkalk  kommen.  Die  so  erhaltene  Mischung  wird  eingedampft 
und  die  trockene  Masse  zu  erbsengrossen  Stücken  zerstossen. 

Die  Umwandlung  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  durch  die  Einwirkung 
des  Natronkalks  ist  nicht  für  alle  organische  Körper  eine  vollständige. 
Nach  A.  Goldberg^)  ist  die  Will-Varrentrapp'sche  Methode  auch 
für  Nitro-  und  Azoverbindungen  brauchbar,  wenn  man  zu  dem  Natron- 
kalk einen  Zusatz  von  Zinnsulfür  macht 

b)  Methode  von  Dumas. 

Die  Dumas'  sehe  Methode  beruht  in  der  Bestimmung  des  Stickstoffs 
einer  organischen  Substanz  als  Element,  wobei  geringe  Mengen  etwa  ge- 
bildeter Stickstoff-Sauerstoffverbindungen  durch  eine  vorgelegte  Kupfer- 
spirale reducirt  und  so  in  Stickstoff  übergeführt  werden.  Den  Stickstoff 
treibt  man  aus  dem  ganz  mit  Kohlensäure  erfüllten  Apparat  infolge  des 
Erhitzens  von    Magnesium karbonat   oder  Natriumbikarbonat,    welche  am 


Fig.  4  a. 


Fig.  4  b. 


Fig.  4  c. 


Fig.  4d. 


Ende  der  zugeschmolzenen  Röhre  in  geeigneter  Menge  vorhanden  sind, 
aus,  nachdem  man  vor  dem  Beginn  der  Verbrennung  die  atmosphärische 
Luft  bereits  durch  genügend  langes  Erhitzen  des  Magnesiumkarbonats 
oder  Bikarbonats  vollständig  entfernt  hat. 

Man  kann  auch  ein  beiderseitig  offenes  Rohr  verwenden  und  alsdann 
die  Kohlensäure  einem  Kipp 'sehen  Apparate  entnehmen,  wobei  häufig 
eine  Spur  Luft  aus  den  Marmorstücken  das  Volum  etwas  vergrössert. 

Der  Stickstoff  wird  alsdann  über  konc.  Kalilauge  (1  :  2)  aufgefangen, 
und  dessen  Menge  durch  Ablesen  der  Anzahl  Kubikceutimeter  in  der 
graduirten  Röhre  ermittelt.  Sehr  bequem  ist  beim  Auffangen  des  Stick- 
stoffs die  Verwendung  des  Schiff  sehen  Apparates,  der  ein  direktes  Ab- 
lesen durch  Einstellen  der  Flüssigkeitsoberfiächen  auf  gleiche  Höhe  ge- 
stattet Zu  beachten  ist  nur,  dass  das  Volum  der  kalibrirten  Röhre 
allmälig  etwas  zunimmt  infolge  des  Gebrauchs  von  koncentrirter  Lauge, 
wodurch  geringe  Mengen  der  Glasmasse  aufgelöst  werden.  Ist  das  Schiff- 
sche  Azotometer  schon  viel  gebraucht,  so  führt  man  den  Stickstoff  am 
besten  in  eine  andere  kalibrirte  Röhre  über  und  misst  in  dieser  das  Volum. 


1)  A.  Goldberg,  Ber.  16,  2547,  1883. 
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In  Fig.  5  ist  eine  Anordnung  gegeben,  wie  sie  bei  Benützung 
eines  Kipp'schen  Apparates  und  eines  Schiff 'sehen  Azotometers  ver- 
wendbar ist. 


J 


.^'. 


■ 


Die  Verbronnungsröhre  iuu8s  eine  in  der  Zeichnung  nicht  wieder- 
gegebene  geneigte  Lage  haben,  weil  anderenfalls  das  am  vorderen  Ende 
mach  dem  Schiff  sehen  Apparat  zu)   kondensirte  Wasser  zurückfliessen 


Ausführung  der  Kjeldahl'schen  Methode.  15 

und  dadurch  an  der  erhitzten  Stelle  des  Rohres  ein  Zerspringen  desselben 
verursachen  würde. 

Eine  Tabelle  zur  Ermittlung  der  Gewichtsmenge  Stickstoff  aus  dem 
Volum  desselben  ist  im  Chemiker-Kalender  zu  finden.  Bei  dem  Ablesen 
des  StickstofiVolums  ist  es  selbstverständlich  nothwendig,  auch  Temperatur 
und  Barometerstand  sowie  die  Dampfspannung  des  Wassers  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  zu  berücksichtigen.  Die  zur  Umrechnung  vorhan- 
denen Tabellen  sind  dementsprechend  modificirt. 

Nach  einer  Beobachtung  von  V.  Meyer  und  O.  Stadler M  muss 
man  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  einer  an  Schwefel  sehr 
reichen  Substanz  sehr  vorsichtig  und  unter  Vorlegen  einer  langen  Schicht 
Bleichromat  verbrennen,  da  es  vorkommt,  dass  die  gebildete  schwefelige 
Säure  das  Kohlendioxyd  theilweise  zu  Kohlenoxyd  reducirt,  welches  unab- 
sorbirt  durch  die  Kalilauge  hindurch  geht  und  als  Stickstoff  gemessen 
wird.  So  wurde  z.  B.  bei  einer  Substanz  zunächst  bei  weniger  vorsichtigem 
Verbrennen  eine  Gasmenge  beobachtet,  die  ca.  14^/o  Stickstoff  entsprach, 
späterhin  bei  vorsichtigerem  Verbrennen  ergaben  sich  nur  3,1  ^/o  und 
schliesslich  O^/o  Stickstoff. 

Es  ist  also  bei  derartigen  Substanzen  die  erhaltene  Gasmenge  immer 
auf  einen  Grehalt  an  Kohlenoxyd  zu  prüfen. 

2.  Ausführung  der  Kjeldahrsehen  Methode. 

Das  Princip  der  K j  e  1  d  a  b  1 '  sehen  Stickstoffbestimmungsmethode 
beruht  in  der  Ueberführung  des  Stickstoffs  von  organischen  Substanzen 
bezw.  auch  von  Nitraten  u.  s.  w.  in  schwefelsaures  Ammoniak  durch  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Verwendung  von  Sauerstoff- 
überträgern wie  Quecksilberoxyd,  Kupfersulfat  u.  s.  w.  Aus  dem  schwefel- 
sauren Ammoniak  wird  alsdann  das  Ammoniak  mit  Natriumhydroxyd, 
welches  im  Ueberschuss  zugegeben  wird,  frei  gemacht,  durch  Kochen  der 
Losung  vollständig  aus  derselben  entfernt^  in  ^'/s  oder  ^/lo  Schwefelsäure 
aufgefangen  und  die  Quantität  des  gebildeten  Ammoniaks  durch  Ermittlung 
der  verbrauchten  ^/s  oder  ^/lo  Säure  bestimmt. 

Zum  Aufschliessen  der  Substanz  benützt  man  am  besten  lang- 
halsige  Kolben  von  ca.  350  ccm  Inhalt,  giebt  auf  1  g  Substanz  ca.  0,7  g 
Quecksilberoxyd  und  dann  20 — 25  ccm  koncentrirte  stickstofffreie  Schwefel- 
säure hinzu.  Alsdann  erhitzt  man  den  Kochkolben  in  schräger  Lage 
(Fig.  6)  zuerst  langsam,  später  mit  starker  Flamme  über  einem  Sandbade 
so  lange,  bis  die  siedende  Schwefelsäure  farblos  geworden  ist. 

Hierauf  bringt  man  nach  der  Abkühlung  den  Inhalt  des  Kolbens 
in   einen   anderen    von    ca.    500  ccm   Inhalt,   fügt  150  ccm  Natronlauge 


1)  V.  Meyer  und  O.  Stadler,  Bor.  17,  1576,  1882. 
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von  30—39'*  B6.  und  darauf  möglichst  schoell  35  ccm  einer  lO^/oigen 
Lösung  von  Schnefelkalium  hinzu,  sowie  einige  Körneben  Zink,  Das 
Schwefel  k  all  um  dient  zur  Zersetzung  von  QueckBilberamid  Verbindungen, 
während  das  Zink  zur  Vermeidung  des  StosseaB  zugegeben  wird. 

Man  Bchliesst  nach  dem  Zufügen  dieser  Lösungen  rasch  mit  dem 
Aufsatzrohr  und  führt  daaselbe  in  die  Lösung  der  Vorlage  ein.  Alsdann 
deatillirt  man  ohne  Kühlung  so  lange,  bis  ungefähr  die  Hälfte  der 
Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  was  sich  meist  durch  hefügea  Stossen  anzeigt. 
Hierauf  titrirt  man  nach  der  Abkühlung  der  fast  oder  bis  zum  Sieden 
erhitzten  Vorlageflüssigkeit  unter  Verwendung  von  Methyl  orange  als 
Indikator. 


Für  die  Laboratorien,  welche  sich  der  Kjeldahl'schen  Methode 
sehr  häufig  bedienen,  sind  verschiedenartige  Zusammenstellungen  im  Ge- 
brauch, die  es  ermöglichen,  gleichzeitig  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen 
neben  einander  auszuführen.  In  Fig.  6  und  7  sind  einige  der  gebräuch- 
lichen Apparate  abgebildet. 

Der  von  Professor  Wagner  benützte  Apparat  (Fig.  7)  ist  von  der  Firma 
Ehrhardt  &  Metzger  in  Darmstadt  zu  beziehen,  deren  Katalog  auch 
dieser  Zeichnung  entnommen  ist.     Er  gestattet  ein  sehr  angenehmes  Arbeiten. 

Der  in  Fig.  8  abgebildete  Apparat  zur  Entnahme  kleiner 
Quecksilbermengen  bei  der  StickslofTbestimmung  nnch  Kjeldahl 
wird  von  Dr.  R.  Muencke  in  den  Handel  gebracht.  Er  besteht  ganz 
aus  Glas,  dient  als  Auf bewabrungs-  und  Abfüllapparat;  er  ermöglicht  die 
Entnahme  eines  stets  gleichmässig  schweren  Tropfen  Quecksilbers.     Be- 


ach  KjelJiilil. 
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bälter  a  fasst  ca.  250  g  Quecksilber  und  dient,  wenn  der  Haboetopfen  b 
geacblossen  ist,  als  AufbenahrungBgefäas.  Die  Rille  bei  c  hat  den  Zweck, 
bei  der  EntDahnie  die  in  der  Vertiefung  enthaltene  Luft  eutweichen  zu 
lassen,  wäbrend  eio  etwa  aus  der  Rille  epritzendea  Queckeilberperlchen 
in  e  aufgefangen  wird.  Eine  quantitativ  un gleich niäseige  Entnahme  von 
Quecksilber  ist  auf  diese  Weise  ausgeschlossen. 

Ursprünglich    empfahl    Kjeldahl    die    mit    Schwefelsäure   gekochte 
organiscfae  Substanz   noch    mit   Kaliumpermanganat')    zu    osydiren 


später  fand  Wilfartfa,  dass  die  Äntveaeiiheit  von  Queckailberoxyd 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  bedeutend  beschleunigt.  Hierauf 
wurde  von  Arnold*)  gezeigt,  dass  die  Oxydation  durch  zwei  gleichzeitig 
vorhandene  Metallaalze,  namcnilich  Quecksilberosyd  und  Kupfersulfat, 
noch  rascher  zu  Ende  gefuhrt  wird,  und  schliesslich  beobachtete  Gunn  Jng') 
dass  der  Zusatz  von  Kaliumsulfat  ebenfalls  eine  vorzügliche  beschleunigende 

1)  Bei  der  OiTilatioD  ■tickutofTlialtiger  Substanzen   mit  alkalinoher  Pernisnganat- 
lüanng  bildet)  rtdi  n^ben  AminoniuL  bsuiHniicIilirli  MiljH'lrigsuurc  SoIep. 

*)  C.  Arnold,   Arch.  d.  riiarni,  24.  IMt  18,  1686;    vgl.   auch  Procter  ddiI 
Tornbiill.  Chem.  Ztg.  34,   13G,  1900. 

»)  J.  Gunning,  Zciischr.  analyi.  Ch.  28,  188,   1889. 
Vaubal,  gnintilativo  BaitimDiunj)  I.  2 
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Wirkung  besitzt  Es  war  nun  von  Interesse  nachzuweisen,  mit  welchen 
Oxydationsmitteln  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  die  Ueber- 
fiihrung  in  Ammoniak  am  raschesten  bewirkt  wird,  und  ob  nicht  vielleicht 
durch  Kombination  der  betreffenden  Oxydationsmittel  es  gelingen  würde» 
den  Stickstoff  in  Azo-,  Chinolin-  und  Pyridin  Verbindungen,  welche  bisher 
nur  zum  Theil  durch  Schwefelsäure  etc.  in  Ammoniak  verwandelt  werden 
konnten,  ebenfalls  vollständig  in  Ammoniak  überzuführen.  Arnold  und 
Wedemeyer^)  haben  in  diesem  Sinne  Versuche  ausgeführt  Da  bei  der 
Behandlung  nach  Gunning  starkes  Schäumen  eintritt,  so  empfiehlt  es 
sich,  zuerst  nur  mit  Schwefelsäure  und  dem  vierten  Theile  ihres  Gewichtes 
an  Kaliumsulfat  zu  kochen  und  erst  nach  10 — 15  Minuten  langem  Kochen 
den  Best  des  Kaliumsulfats  hinzuzufügen.  Bis  zur  vollständigen  Entfärbung 
bezw.  Blaufärbung  der  Substanz  erforderte: 


Nach  Gunning. 
(40gHiSO4+20gK2SO4) 


Nach  Arnold.        Nach  Gunning-Arnold. 


40  Minuten 


45  Minuten 


50  Minuten 


50  Minuten 


(40gH,SO4+lgCuSO4 
+  lgHgO). 

1  g  An  tipyrin 
35  Minuten 

1  g  Benzoesäure 
40  Minuten 

1  g  Pheno 1 
45  Minuten 

1  g  Ei  weiss. 
40  Minuten 


(40gH,SO4  +  20gK2SO4 
+  lgHgO-f  IgCrSOj. 

20  Minuten 
30  Minuten 
30  Minuten 


18  Minuten. 


Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Gunning'sche  und  Arnold'sche 
Methode  gleich  schnell  zum  Ziele  führen,  bei  der  Kombination  beider 
Methoden  dagegen  die  Oxydationsdauer  auf  ^/2  bis  ^,3  abgekürzt  wird. 

K.  Ulsch^)  hatte  zuerst  den  Zusatz  von  Platinchlorid  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  neben  Kupferoxyd  empfohlen,  später  aber  hat  er  infolge 
der  Beobachtung  von  Stickstoffverlusten  durch  das  Platin  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  ein  Ueberschuss  desselben  als  ungünstig  zu  vermeiden  ist. 
An  Stelle  des  vonWilfarth  vorgeschriebenen  Schwefelkaliums  zur  Zer- 
störung der  durch  Natronlauge  allein  schwer  zersetzlichen  Quecksilber- 
Ammoniakverbindung  schlägt  er  die  Benutzung  von  Eisenvitriol  vor. 
Maquenne  und  Roux^)  empfehlen  an  Stelle  des  Natriumsulfids  die 
Zerlegung  der  Quecksilberamid Verbindung  mit  Natriumhypophosphit  vor- 
zunehmen, wodurch  verschiedene  Uebelstände,  das  Entweichen  von  Schwefel- 


1)  (\  Arnold  uml  K.  Wedomayer,  Zoitschr.  anal.  Ch.  81,  525.   1892. 

2)  K.  risch,  Zcitschr.  analyt.  Cli*.  Ref.  25,  579,   188G;  27,  73,  1888. 

3)  Maquenne  und  Koux,  Bull.  Soc.  Chira.  21,  (3),  312,  1899. 
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Wasserstoff  und   der   störende   Einfluss   desselben   auf  die   Titration    ver- 
mieden werden. 

Um  das  Zurücksteigen  der  vorgelegten  Schwefelsäure  beim 
Abdestilliren  des  Ammoniaks,  welches  insbesondere  dann  leicht  eintritt^ 
wenn  man  vorsichtig  mit  kleiner  Flamme  destillirt,  zu  verhüten,  sind 
bisher  verschiedene  Mittel  in  Anwendung  gekommen.  So  brachte  man 
z.  B.  im  absteigenden  Theil  des  Destillationsrohres  eine  kugelige  Erweiterung 
an,  die  gegebenen  Falles  die  zurücksteigende  Schwefelsäure  aufnehmen 
sollte.  Man  hat  ferner  die  Säure  in  einer  dicht  angeschlossenen  P^ligot- 
schen  Röhre  vorgelegt,  was  gegen  das  Zurücksteigen 
wohl  vollkommen  schützt,  aber  die  Unbequemlichkeit 
des  Umgiessens  und  Nachspülens  der  Säure  oder  die 
der  Titration  in  der  P6ligot 'sehen  Röhre  selbst  nach 
sich  zieht.  Peters  und  Rost  haben  einen  Glashahn 
am  Destillationsrohr  angebracht,  durch  den  man  im  Falle 
einer  Druckverminderung  Luft  in  das  Innere  des  Appa- 
rates einlassen  kann,  wodurch  also  die  Anwesenheit 
einer  beaufsichtigenden  Person  erforderlich  ist.  F.  PregP) 
giebt  die  Beschreibung  eines  automatischen  Quecksilber- 
ventils, welches  den  Eintritt  der  Luft  in  der  einen  Rich- 
tung zulässt,  aber  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
einen  vollständigen  Abschluss  bewirkt.  Der  Apparat, 
welcher  von  G.  Eger  in  Graz  zu  erhalten  ist,  funktionirt 
so  sicher,  dass  man  bei  Anwendung  einer  kleinen  Flamme 
und  bei  Zusatz  von  Talk  an  Stelle  von  Ziukstaub  nach 
der  Angabe  von  Argutinsky  auf  Kühlung  und  auf 
Schaumkugel  verzichten  kann.     (Fig.  9.) 

Besondere  Apparate  zur  Stickstoffbestimmung  nach 
Kjeldahl  haben  H.  P.  Armsby  und  F.G.Short^), 
sowie  in  einer  besonderen  Broschüre  P.  Claes^)  angegeben.  Pfeiffer 
und  Lehmann^)  empfehlen  zur  Verhütung  der  mechanischen  Ueberführung 
von  Natron  bei  der  Destillation  die  Vorlage  eines  mit  Glasperlen  gefüllten 
Rohres.  Rind  eil  und  Hannin^)  haben  diese  Destillationsröhre  noch 
insofern  verbessert,  als  sie  das  Sicherheitsrohr  in  ein  weiteres,  vom  Dampfe 
durchströmtes  Mantelrohr  einsetzen. 

Die  zur  Verwendung  kommende  Schwefelsäure   muss   auf  ihren 
Stickstoffgehalt  geprüft   werden.      Die   Entfernung  des   in   derselben   ent- 


/ 


Fig.  9. 


1)  F.  Pregl,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,   166,  1899. 

2)  H.  P.  Armsby  und  F.  G.  Short,  Americ.  ehem.  Journ.  8,  Nr.  5;  Zeitschr. 
auulyt.  Ch.  27,  399,  1888. 

'  3)  p.  Claea,  ibid.  27,  400,  1888. 
4)  Pfeiffer  und  Lehmann,  ibid.  24,  388,   1885. 
ä)  Kindcll  und  Haunin,  ibid.  25,  155,  1880. 
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haltenen  Ammoniaks  gelingt  nicht  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ^^ 
da  die  sich  bildende  Nitrosylschwefelsaure  nach  Lunge^j  nicht  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  zerstört  wird. 

Für  Eiweisskörper  und  wohl  auch  bei  anderen  Substanzen  bedient 
mau  sich  zum  Abwägen  und  nachherigem  Einführen  in  den  langhalsigen 
Kolben  zur  Vermeidung  von  Verlusten  häufig  des  Filtrirpapiers, 
was  alsdann  ebenfalls  stickstofffrei  sein  muss.  Dasselbe  wird  in 
gleicher  Weise  wie  die  zu  untersuchende  organische  Substanz  vollständig 
zerstört. 

M.  Krüger^)  schlägt  vor,  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
gleichfalls  in  schwefelsaurer  Lösung  vorzunehmen,  aber  so  viel  Chromsäure 
oder  Bichromat  zuzufügen,  dass  die  Menge  derselben  hinreichend  ist,  um 
allen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu  oxydiren. 
Versuche  haben  ergeben,  dass  hierbei  der  Stickstoff  der  Amine,  Ammonium- 
verbindungen, der  Pyridin-  und  Chiuolinkörper,  der  Alkaloide  und  Bitter- 
stoffe, der  Eiweisskörper  und  verwandten  Stoffe  auch  als  Ammoniak  ab- 
gespalten wird. 

3.  Vemendung  der  Kjeldalirschen  Methode. 

Die  Kjeldahl'sche  Methode  mit  ihrer  Variation  nach  Arnold 
oder  Gunning  hat  nach  Atterberg"*),  Arnold  und  Wedemeyer 
gute  Resultate  gegeben. 

a)  bei  Verbindungen,  welche  den  Stickstoff  in  ring- 
förmiger Bindung  enthalten,  wie  Chinolin,  Chinol  in  tartrat,  Kokain - 
hydrochlorid,  Phenylpyrrol,  Thallinsulf at,  Orexin. 

Keine  guten  Resultate  wurden  erhalten  bei  Antipyrin,  Brucin,  Cin- 
chonin  *). 

b)  bei  Verbindungen,  welche  durch  Stickstoffatorae  ver- 
kettete Gruppen  enthalten,  wie  Akridin,  Safranin,  Magdalareth, 
Orange  10,  Azobenzol. 

Bei  Azoxybenzol  wurden  unrichtige  Werthe  erhalten,  wahrscheinlich, 
weil  ein  Theil  desselben  wegsublimirt.  Diazoamidobenzol  gab  nur  den 
Stickstoff  des  Ammoniakrestes.  Andere  Diazoverbindungen  bilden  nur 
Spuren  von  Ammoniak. 

c)  andere  Stickst  off  verbin  dun  gen,  wie  Guanidinrhodanid, 
Phenacetin,  Indigo,  Sulfaminol,  Cyanursäure,  Asparagin,  Koffein,  Oxamid, 
Harnsäure,  Harnstoff,  organischer  Düngersticksloff. 

1)  K.  E.  Meldola  urnl  E.  R.  Moritz,  Journ.  soo.  ehem.  Ind.  7,  C3,  1888. 
•i)  (},  Lun^'e,  Zt'itschr.  ungew.  Ch.  1888,  661. 

3)  M.  KrÜLfcr,  Bcr.  26,  609,   1892. 

4)  A.  A  ttcrberj,',  CIh-iii.  Ztg.  14,  509,  1890;  F.  W.  Dafcrt,  Landwirthschaftl. 
YtTsurhsstalitmcii  ;J4,  311. 

:>)  Vgl.  a.  L.  L'Höte,  Conipt.  rend.  108,  817,   1889. 
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Piperazin  gab  nur  bis  zur  Hälfte  des  berechneten  Stickstoffs. 

B.  Proskauer  und  M.  Zülzer^)  haben  eingehende  Versuche  über 
die  Anwendbarkeit  der  KjeldahTschen  Methode  bei  hygienischen  Unter- 
suchungen angestellt  und  empfehlen  die  Bestimmung  unter  Zusatz  von 
1  g  Quecksilber  und  0,5  g  wasserfreiem  Kupfersulfat  bei  0,5  bis  1,5  g 
Substanz  und  50  ccm  des  Säuregemisches  aus  800  ccm  konc,  200  ccm 
rauchender  Schwefelsäure  und  100  g  Phosphorsäureanhydrid.  Die  An- 
wendung von  Permanganat  ist  schädlich,  wie  bereits  auch  Wilfarth, 
Asboth,  Ulsch  und  Dafert  gefunden  haben. 

Die  Kjeldahl' sehe  Methode  der  Stickstoff bestimmung  scheint  nicht 
anwendbar  zu  sein  für  die  Ermittlung  des  Stick  stoffgeh  altes  in  den  Pla- 
tinverbindungen von  Ammoniakbasen.  Del^pine^)  glaubt  den 
Verlust  an  Stickstoff  bei  der  Untersuchung  des  Doppelsalzes  von  Platin- 
chlorid und  salzsaurem  Trimethylamin  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Platinat  zuschreiben  zu  müssen. 

PtClglNHJg  +  3CI2  =  PtCl^  +  8HCI  -f  2N. 

Das  Chlor  entsteht  bekanntlich  leicht  bei  der  Zersetzung  des  Platin- 
doppelsalzes, so  dass  also  das  frei  werdende  Chlor  zerstörend  auf  die  noch 
un zersetzte  Substanz  wirken  kann. 

Ausserdem  ist  die  Kjeldahl' sehe  Methode  auch  verwendbar  für 
Bestimmungen  des  Stickstoffs  in  Verbindungen,  welche 
Oxyde  desselben  enthalten.  Bereits  im  Jahre  1886  wurden  von 
Asboth^)  und  von  Arnold**)  Methoden  zur  Bestimmung  solcher  Ver- 
bindungen angegeben  und  nicht  nur  die  Anwendbarkeit  derselben  für 
Kaliumnitrat,  sondern  für  zahlreiche  andere  Verbindungen  bewiesen. 
Ferner  veröffentlichten  Jodlbaur^)  und  Förster®)  Methoden,  welche 
jedoch  von  denselben  nur  für  Kalium  bezw.  Natriumnitrat  geprüft  zu 
sein  scheinen,  wie  die  Versuche  von  Arnold  und  Wedemeyer  ergaben. 
Am  besten  hat  sich  die  Förster' sehe  Methode  zur  Bestimmung  der 
Alkalinitrate  bewährt,  während  sowohl  bei  der  Jodlbaur'schen^)  wie  bei 
der  Arnold 'sehen  Methode  während  des  Nitrirens  leicht  Verluste 
eintreten  können. 

Nach  V.  Asboth  verwendet  man  bei  Nitro-  und  Cyanverbindungen 
als  Zusatz  Zucker,  bei  Nitraten  mischt  man  Benzoesäure  zu.  Arnold 
empfiehlt   die   Ausfuhrung   der   Bestimmung    in   der  Weise   vorzunehmen. 


1)  B.  Proskauer  und  M.  Zülzer,  Zoitschr.  f.  Hygiene  7.  186,  1889. 

iJ)  Delepino,  Conipt.  rend.  120,   152,   1895. 

•'*)  A.  V.  Asboth,  Cheni.  Centrbl.  17,  ICl,  1886. 

*)  C.  Arnold,  Archiv  d.  Pharm.  224,  785,   1886. 

5)  M.  Jodlbaur,  Ciicni.  Centrbl.   1880,  Nr.  24,  433. 

6)  O.  Förster,  ZeitJ*chr.  annlyt.  Ch.  28.  422,  1889;  Landw.  Versuchsstationen 
88,  165. 

7)  F.  Martinoth.  Zcitschr.  anulyt.  Ch.  28,  415,   1889. 


22  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

dass  man  20  ccm  einer  Schwefelsäure  verwendet»  welche  20 — 25^/o 
Phosphorsäure  enthält;  hierzu  giebt  man  0,5  g  wasserfreies  Kupfersulfat 
und  1  g  metallisches  Quecksilber. 

Jodlbaur  schlägt  vor  0,2 — 0,5  g  Kalisalpeter  mit  20  ccm  koncen- 
trirtester  Schwefelsäure  und  2,5  ccm  Phenolschwefelsäure  (50  g  Phenol  in 
HgSO^  konc.  zu  100  ccm  gelöstj,  dann  mit  2 — 3  g  Zinkstaub  und  fünf 
Tropfen  PtCl^  (0,04  g  Platin  in  1  ccm)  zu  versetzen.  Nach  4  stündigem 
Erhitzen  ist  die  Flüssigkeit  farblos  und  zur  Destillation  geeignet.  Bei 
Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  lässt  sich  die 
Zeit  auf  zwei  Stunden  vermindern. 

O.  Förster^)  findet,  dass  man  Nitrate  nach  der  KjeldahTschen 
Methode  bestimmen  kann,  wenn  man  der  Schwefelsäure  ausser  der  bereits 
vorgeschlagenen  Phenolsulfosäure  noch  unterschwefiigsaures  Natron  zu- 
fügt. Die  günstige  Wirkung  desselben  soll  auf  der  Bildung  von  Nitro- 
sulfosäure  (HO  •  SO2  *  NOg)  beruhen ,  innerhalb  deren  die  Salpetersäure 
zunächst  fixirt  ist.  Bei  Anwesenheit  von  Phenolsulfosäure  allein  werden 
leicht  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  flüchtig,  ohne  nitrirend  gewirkt 
zu  haben. 

Arnold  und  Wedemeyer  verwendeten  bei  ihren  Versuchen  nach 
der  Förster'schen  Methode  auf  etwa  0,5  g  der  Substanz  1,2  g  Phenol, 
40  g  Schwefelsäure,  1,5 — 3  g  Natriumthiosulfat,  1  g  Kupfersulfat,  1  g 
Quecksilberoxyd  und  gaben  nach  15 — 20  Minuten  langem  Kochen  noch 
10 — 20  g  Kaliumsulfat  hinzu;  die  Zeitdauer  bis  zum  Eintritt  der  grünen 
Farbe  wurde  auf  ^/2 — V's  der  ohne  Zusätze  herabgesetzt  und  durch  den 
vorherigen  Zusatz  der  übrigen  Reagentien  das  sonst  stets  mit  Kalium- 
sulfat auftretende  störende  Schäumen  vermieden. 

Sie  erhielten  gute  Resultate  bei:  Kaliumnitrat,  Strychninnitrat,  Nitro- 
salicylsäure,  Orange  10,  Nitronaphtaliu,  Nitrobenzylidenketon. 

Auch  kann  man  an  Stelle  des  Phenols  mit  gleich  gutem  Erfolg 
Benzoesäure  und  Salicylsäure  verwenden.  Nur  ergaben  Bi-  und  Trinitro- 
verbindungen,  sowie  Pyridinnitrat  bei  Anwendung  von  Salicylsäure  stets 
0,5 — 0,8^/0  zu  niedrige  Resultate,  und  liessen  sich  Oxyde  des  Stickstoffs 
in  der  Luft  des  Kolbens  durch  die  Diphenylarainprobe  nachweisen. 

O.  Förster^)  hält  die  Anwesenheit  von  Chloriden  bei  der  Bestimmung 
für  schädlich,  A.  Süllwald^)  ist  der  gegen theiligen  Ansicht. 

4.  Bestimmung  des  Uarnstickstoffs  u.  s.  w. 

Nach  C.  Arnold^)  verfahrt  man  hierbei  folgendermassen : 

5  ccm  des  Harns  werden  mit  10  ccm  rauchender  Schwefelsäure  in 


1)  O.  Förster,    Chem.  Ztg.  15,  7C,   1893;   Zeitscbr.  analyt.  Ch.  28,  422,  1889. 

2)  A.  öüllwald,  Chem.  Ztg.  14,  1673,  1890;  15,  149,  1891. 
:»)  C.  Arnold,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  25,  454,  1886. 
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einem  100  ccm  fassenden  Kolben  so  lange  im  gelinden  Kochen  erhalten, 
bis  die  Flüssigkeit  weingelb  geworden  ist.  Hierauf  wird  erkalten  gelassen, 
mit  nicht  zu  viel  Wasser  verdünnt,  in  einen  passenden  Destillationskolben 
gespült,  mit  50  ccm  Natronlauge  von  33  ^/o  versetzt  und  destillirt 

Von  Koth  werden  4 — 5  g  der  frischen  oder  1  — 2  g  der  trockenen 
Masse  mit  5  ccm  rauchender  Schwefelsäure  übergössen  und  gelinde  erwärmt, 
bis  das  heftige  Schäumen  vorüber  ist,  hierauf  mit  weiteren  5  ccm  Schwefel- 
säure versetzt  und  bis  zum  Eintreten  der  weingelben  Farbe  im  Kochen 
erhalten. 

Um  diese  weingelbe  Färbung  zu  erreichen,  bedarf  es  für  gewöhnlich 
beim  Harn  mehr  als  einstündigen,  beim  Koth  mehrstündigen  Kochens. 
Durch  Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  oder  Metallsalzen  kann,  wie 
Wilfarth  gefunden  hat  und  Arnold  bestätigt,  die  Dauer  des  Kochens 
wesentlich  abgekürzt  werden.  Als  am  raschesten  wirkend  erwies  sich  ein 
Zusatz  von  etwa  0,5  g  metallischen  Quecksilbers,  bei  dessen  Anwesenheit 
es  gelang,  die  Zersetzung  von  Harn  in  25,  jene  von  Koth  in  35 — 55 
Minuten  zu  beendigen. 

Die  Verwendung  des  Quecksilbers  setzt  voraus,  dass  der  zum  Alkalisch- 
machen benützten  Kalilauge  die  nöthige  Menge  Kaliumsulfid  zugesetzt 
wird.  Das  Stossen  der  Flüssigkeit  beim  Abdestilliren  des  Ammoniaks  ist 
zu  vermeiden  durch  Hinzufügen  von  4 — 6  erbsengrossen  Zinkstückchen. 
Sollte  die  verwendete  Lauge  Nitrate  oder  Nitrite  enthalten,  so  ist  sie  vorher 
durch  einstündiges  Kochen  mit  etwas  Zink  in  einem  eisernen  Kessel 
unter  Wiederersetzung  des  verdampfenden  Wassers  stickstofffrei  zu  machen. 

5.  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn« 

R.  Kolisch  ^)  fallt  200  ccm  Harn  mit  so  viel  Kalkmilch  und  Chlor- 
calcium,  dass  das  Gesammtvolum  220  ccm  beträgt,  filtrirt,  säuert  200  ccm 
des  Filtrates  mit  Essigsäure  an  und  lässt  zum  Syrup  eindunsten.  Den 
Rückstand  extrahirt  er  noch  heiss  4 — 5 mal  mit  Alkohol,  bringt  diesen 
in  ein  Kölbchen,  das  die  Marken  100  und  110  ccm  trägt,  füllt  bis  zur 
zweiten  Marke  auf  und  filtrirt.  Zu  100  ccm  des  Filtrats  setzt  er  nun 
eine  Lösung  von  30  g  Sublimat,  1,0  g  essigsaurem  Natron  und  3  Tropfen 
Eisessig  in  125  ccm  absolutem  Alkohol  so  lange  zu,  als  noch  Fällung 
eintritt.  Der  sich  rasch  absetzende  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit 
absolutem  Alkohol,  dem  etwas  Natriumacetat  und  Essigsäure  zugesetzt 
sind,  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  beim  Neutralisiren  keine  Trübung 
von  Hamstofiquecksilber  mehr  zeigt.  Durch  Bestimmung  des  Stickstoffs 
nach  Kjeldahl  wird  der  Stickstofifgehalt  des  Niederschlages  ermittelt  und 
zur  Berechnung  des  Kreatiningehalts  benützt. 

1)  R.  Kolisch,  Centrbl.  f.  inn.  Med.  1895,  Nr.  11;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84, 
485,  1895. 
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6.  Bestimmung  des  Kaseins  in  Fäces. 

Nach  H.  Poole^)  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  die  Fäces 
nach  einander  mit  Aether,  Wasser  und  Alkohol  extrahirt  und  den  Rück- 
stand trocknet  Dieser  wird  über  Nacht  mit  einem  Gemisch  von  30  Theilen 
HCl  und  70  Theilen  Wasser  bei  50®  digerirt,  wobei  das  Kasein  gelöst 
wird,  indem  es  in  Acidalbumin  übergeht.  Nach  dem  Abkühlen  wird 
filtrirt,  das  Filtrat  verdampft  und  im  Rückstand  der  Stickstoff  nach 
K j  e  1  d  a  h  1  bestimmt  und  daraus  Kasein  berechnet. 

Kasein  besitzt  folgende  Zusammensetzung  nach  den  Angaben  in  Kö- 
niges Werk. 


c 

53,4 

H 

7.0 

N 

15,7 

S 

1,6 

0 

22,3 

Die  Berechnung  geschieht  also  einfach  nach  der  Gleichung: 

15,7  :100  =  a:x, 
wobei  a  die  gefundene  Stickstoffmenge  und  x  die  gesuchte  Kase'inmenge 
bedeutet. 


7.  Berechnung  des  Proteingehaltcs  aus  dem  Stickstoffgehait. 

Die  Berechnung  des  Gehaltes  an  Kasein  aus  dem  gefundenen  Stick- 
stoff ist  soeben  besprochen  worden. 

Für  Eiereiweiss  und  Blutalbumin  kommen  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzungen  in  Betracht. 


£ieralbumin. 

Fleischalbumin  (extrah.). 

Nach  König. 

Nach  Hofmeister 

. 

Aus  Hechtfleisch.     Aus  Hühnerfleisch 

C     53,4 

53,3 

C 

52,57 

53,18 

H      7,0 

7.3 

H 

7,29 

7,03 

N     15,7 

15,0 

N 

16.57 

15,75 

S       1.6 

1,2 

S 

1,59 

1,56 

0     23,4  . 

23.3 

0 

Asche 

21,98 
0,20 

22.29 
0.19 

"ioo,öö 

"  100,00 

Kasein. 

Serumalbumin. 

Pflanzen  albumin. 

Aus  Kuhmilch. 

Aus 

Ziegenmilch. 

Kl 

ryst. 

Aus  Weizen. 

Aus  Lupinen 

C     58.50 

53.60 

C 

53.1 

53.1 

52.6 

H       7,05 

7,11 

H 

7,1 

7,2 

7,5 

N     15,27 

15,7.s 

N 

i:»,9 

17,6 

17,2 

S   0,8-1,1 

0,8-1,1 

S 

1,0 

1,6 

0,8 

0       - 

— 

0 

22,0 

— 

Asche    — 

— 

Asche  0,2-0.'; 

■ 

— 

— 

1)  II.  Poole,  Journ.  Auier.  Chem.  Soc.  11),  877,  1898. 
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Für  die  Berechnung  der  Proteinstoffe  in  den  Pflanzen- 
samen muss  nach  H.  R  i  1 1  h  a  u  s  e  n  ^)  als  Faktor  bei  Getreide  und  Hül- 
senfruchtsamen  5,7 ,  für  Oelsamen  und  Lupinen  5,5  genommen  werden, 
da  die  Proteinkörper  der  Getreidearten  und  der  bei  uns  gebauten  Hülsen- 
früchte im  Durchschnitt  etwa  17,6^/o,  die  der  Oelsamen  im  Mittel  etwa 
]8,2^/o  Stickstoff  besitzen.  Eine  Ausnahme  machen  nur  Gerste,  Mais, 
Buchweizen,  Sojabohnen  und  weisse  Bohnen  (Phaseolus),  für  welche  als 
mittlerer  Gehalt  der  darin  vorkommenden  Proteinstoffe  16,66  ^/o  oder  der 
Faktor  6,0  anzunehmen  ist.  Das  Gleiche  gilt  für  Raps,  Rübsen  und 
Candlenuts  ^).  Gleichzeitig  erinnert  Ritt  hausen  an  die  Noth  wendigkeit, 
bei  der  Futteranalyse  sich  nicht  mit  der  Gesammt-Stickstoffbestimmung 
zu  begnügen,  vielmehr  Proteinstickstoff  und  Nichtproteinstickstoff  von 
einander  zu  trennen. 

8.  Bestimmung  der  Albumosen  und  Peptone. 

A.  Born  er  ^)  hatte  vorgeschlagen,  als  Fällungsmittel  an  Stelle  des 
bisher  üblichen  Ammonsulfates  Zinksulfat  zu  verwenden.  Hierdurch 
ist  es  ermöglicht,  im  Gegensatz  zu  den  Ammonsulfatfällungen  direkt 
den  Stickstoffgehalt  im  Niederschlag  zu  ermitteln.  Gemeinschaftlich  mit 
K.  Baumann ^)  ausgeführte  Uutersuchungen  haben  zunächst  ergeben, 
dass  der  bereits  in  der  ersten  Mittheiliuig  vorgeschlagene  Säurezusatz  von 
1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  -{-  4)  auf  50  ccm  der  mit  Zinksulfat 
zu  sättigenden  Losung  das  vortheilhafteste  Verhältniss  ergiebt.  Bei  der 
Prüfung  der  Frage,  ob  auch  andere  Stickstoff  Verbindungen  mit  ausgesalzen 
werden,  zeigte  es  sich,  dass  es  völlig  ausgeschlossen  ist,  dass  Ammoniak- 
stickstoff bei  der  Analyse  der  Fleischpräparate  in  den  Zinksulfat- 
niederschlag übergeht.  Auch  Asparagin  wird  nicht  ausgefällt.  Tyrosin 
wird  durch  Zinksulfat  bei  Gegenwart  von  nur  0,1  g  in  50  ccm  Lösung 
nicht  au8gesalzen,  ebensowenig  Kreatin.  Leucin  wird  zwar  in  geringen 
Mengen  ausgefallt,  dieselben  sind  jedoch  so  klein,  dass  sie  bei  der  Analyse 
der  Fleischpräparate  vernachlässigt  werden  können.  Im  Gegensatz 
hierzu  werden  Leucin  und  Tyrosin  durch  Am monsulfat  in  erheblichen 
Mengen  ausgefällt,  wie  schon  R.  Neumeister ^)  angab. 

Im  Filtrate  von  der  Zinksulfatfällung,  das  grosse  Mengen 
Zinksulfat  enthält,  sollen  nun  Fleischbasen  und  Peptone  durch  Phosphor- 


1)  H.  Bitthausen,   Landw.  Versuch^stat.  48,  391;   Zeit6chr.   analyt.  Ch.  88 
190,  1899. 

»)  \g\.   hierzu  A.  Stutzer,   Zeitsrhr.   nnalyt.  Ch.  21,  600,    1882   sowie  Böck- 
mann's  Chem.  techn.  Uotersuchunjorsmethoilon  3.  Aufl.,  2,  570,  1893. 

3)  A.  Bömer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84,  5G2,  1895. 

4)  A.  Bö  in  er  und  K.  Bauniunn,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrung»-  u.  Genussui. 
1,  106;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  727,  1899. 

f>)  R.  Neumeister,  Zeitschr.  f.  Biologie,  (NF.),  8,  347,  1890. 
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wolframsäure  auBgefallt  werden.  FürKreatin  und  Kreatinin  ergaben 
sich  hierbei  keine  Unterschiede;  beide  werden  vollständig  gefällt  (siehe 
folgende  Bestimmung),  ob  Zinksulfat  zugegen  ist  oder  nicht  Von  Aspa- 
ragin  wird  bei  Gegenwart  grösserer  Zinksulfatmengen  wesentlich  mehr 
gefallt,  als  wenn  die  Lösung  kein  Zinksulfat  enthält.  Ty rosin  wird 
bei  Anwesenheit  von  Zinksulfat  ebensowenig  durch  Phosphorwolframsäure 
niedergeschlagen  wie  bei  Abwesenheit  desselben.  Leucin  wird  bei  Ab- 
wesenheit von  Zinksulfat  nicht  gefüllt;  bei  Gegenwart  desselben  wurden 
aus  0,1  g  Leucin  0,00050  g  Stickstoff  =  5,11^/0  des  angewendeten 
Leucinstickstöffs  gefällt.  Da  aber  Leucin  in  den  Fleischpräparaten  nur 
in  geringer  Menge  vorkommt,  bezw.  in  den  Fleischextrakten  überhaupt 
fehlt,  so  kommt  diese  Mehrfälluug  gewöhnlich  nicht  in  Betracht. 

Peptone  werden  weder  bei  Abwesenheit  noch  bei  Gegenwart  von 
Zinksulfat  vollständig  gefällt,  doch  scheint  die  Fällung  im  letzteren  Falle 
eine  etwas  vollständigere  zu  sein. 

Der  Gang  der  Analyse  von  Fleischpräparaten  stellt  sich 
hiernach  folgendermassen  dar.  Die  von  unlöslichem  und  gerinnbarem 
Eiweiss  befreite  Lösung,  die  in  50  ccm  etwa  1  g  Trockensubstanz  enthält, 
wird  in  der  Kälte  mit  fein  gepulvertem  Zinksulfat  gesättigt.  Nachdem 
sich  die  ausgeschiedenen  Albumosen  —  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  — 
angesammelt  haben  und  am  Boden  des  Glases  noch  eine  geringe  Menge 
ungelösten  Zinksulfats  vorhanden  ist,  werden  die  Albumosen  durch 
ein  schwedisches  Filter  abfiltrirt,  mit  kalt  gesättigter  Zinksulfatlösung 
hinreichend  nachgewaschen  und  darauf  das  Filter  mit  Inhalt  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  nachKjeldahl  verwandt.  Eine  Biuretreaktion 
ist  im  Filtrat  nicht  mehr  nachweisbar,  also  sind  sämmtliche  Albumosen 
ausgefällt. 

Im  Filtrat  von  dem  erhaltenen  Niederschlag  werden  Peptone  so  weit 
möglich,  Fleischbasen  und  Ammoniak  durch  Phosphorwolframsäure 
gefallt.  Bei  geringem  Gehalt  der  Lösung  genügen  50  ccm  der  Lösung 
von  phosphorwolframsaurem  Natron,  dargestellt  durch  Auflösen  von 
120  g  phosphorsaurem  Natron  und  200  g  wolframsaurem  Natron  in  Wasser 
und  Auffallen  der  Lösung  auf  1  1.  Die  allgemein  anempfohlene  An- 
säuerung  mit  Schwefelsäure  ist  beim  Aufbewahren  nicht  rathsam,  weil 
sich  bald  Wolframsäure  bezw.  Phosphorwolframsäure  in  grösseren  Mengen 
ausscheidet. 

Bei  grösserem  Gehalt  an  Peptonen  und  Fleischbasen  sind  100  ccm 
der  Lösung  erforderlich.  Die  Fällung  erfolgt  am  besten  derart,  dass 
die  Lösung  des  phosphorwolf ramsauren  Natrons  zunächst  mit  dem  halben 
Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  -f-  1)  versetzt,  und  die  Fällung  mit  diesem 
Reagens  bei  60 — 65®  vorgenommen  wird.  Den  Niederschlag  lässt  man 
anfangs  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  und  dann  24  Stunden  in  der 
Kälte  vor  Ammoniakdämpfen  geschützt  stehen.     Dann  flltrirt  man  durch 
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ein  Papierfiher  oder  Asbestfilter  mit  der  Saugpumpe  ab  und  wäscht  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  (1  -\--  2)  aus.  Das  Ammoniak  wird  in  einer 
zweiten  Phosphorwolf ramsäurefallung  durch  Destillation  mit  Magnesia  be- 
stimmt. 

Auf  diese  Weise  wurde  im  Vergleich  zu  den  mit  Ammonsulfat  ge- 
fällten Mengen  folgender  Gehalt  an  Albumosenstickstoff  gefunden. 

Albumosenstickstoff  bestimmt  durch 
Fällung  mit: 
Ammoniumsulfat  Zinksulfat 

(Albumosen  =  6,25  X  Stickstoff) 

Liebig's  Fleischextrakt  1,17 ^/o  1,19 <>/ü 

Kemmerich's       „  1,55  ^/o  1,52  ^/o 

Fleischpeptön  5,51  ®o  5,44  o/o 

Cibil's  Fleischextrakt  0,96^0  0,92 Wo. 

Bei  den  untersuchten  vier  Fleischpräparaten  war  in  den  Filtraten 
der  Zinksulfatfallung  nach  24 stündigem  Stehen  gefällt  durch  Phos- 
phorwolframsäure: 

in  Liebig's  Fleischextrakt  5,31^/0  Stickstoff 

„  Kemmerich's       „  4,05 ®/o         „ 

„  „  Fleischpeptön  3,16®'o  „ 

„  CibiTs  Fleischextrakt  l,ll®/o  „ 

A.  Rümpler^)  verfährt  zur  Bestimmung  genuiner  Eiweisskorper, 
Albumosen  und  Peptone  in  den  Saturationssäften  und  Dicksäften  der  Rüben- 
zuckerfabrikation,  sowie  bei  der  Analyse  von  Cibil's  Fleischextrakt  und 
Kemmerich's  Fleischpeptön  folgendermassen.  Von  dem  zu  untersuchenden 
Saft  werden  dreimal  je  50  ccm  in  Erlenmeyer  Kolben  mit  einigen  ccm 
Essigsäure  angesäuert,  mit  je  300  ccm  absolutem  Alkohol  und 
100  ccm  Aether  vermischt,  und  einige  Zeit,  nicht  unter  24  Stunden, 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Alle  Eiweisskorper  werden 
hierbei  unlöslich  niedergeschlagen.  Der  Alkohol- Aether  wird  dann  ab- 
gegossen oder  abfiltrirt  und  jede  der  drei  Proben  für  sich  weiter  behandelt 

Der  eine  Niederschlag  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  der  un- 
lösliche Rückstand  abfiltrirt  und  sorgfältig  ausgewaschen.  Es  bleibt  nur 
genuines  Eiweiss  zurück,  welches  durch  die  Alkohol- Aetherbehandlung 
unlöslich  geworden  ist.  Dessen  Stickstoffgehalt  wird  bestimmt.  Das  Ver- 
fahren liefert  höhere  Resultate  als  die  übliche  Coagulationsmethode. 

Der  zweite  Niederschlag  wird  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung 
aufgenommen,  der  Rückstand  abfiltrirt,  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung 
ausgewaschen  und  dann  zur  Stickstoffbestimmung  benützt  Er  entspricht 
dem  genuinen  Eiweiss  -\-  Albumose. 


1)  A.  Rümpler,   Deutsche  Zuckerind.    1898,  Nr.  1,   8,   47  und   48;   Zehschr. 
analyt.  Ch.  88,  729,  1899. 
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Der  dritte  Niederschlag  wird  zur  Entfernung  von  Nichteiweiss- 
substanzen  mit  SOgrädigem  Alkohol  ausgezogen,  auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Der  Rückstand  entspricht  dem  ge- 
nuinen Eiweiss  -(-  Albumose  -f"  Pepton. 

Beim  Aussalzen  von  CibiTs  Fleischextrakt  mit  Zinksulfat  erhielt 
Rümpler  andere  Resultate  als  mit  Ammonsulfat 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  Protei'nfällungen  finden  sich  bei 
H.  Schjerning*).  E.  Riegler^)  empfiehlt  Fällung  mit  Asaprol  = 
a  Naphtolmonosulfo saures  Calcium,  dasselbe  fallt  bei  Zusatz 
von  10  Tropfen  zu  4 — 5  ccm  Harn,  Eiweiss,  Albumosen  und  Peptone 
bis  zu  einer  Verdünnung  von  0,01  *^;o. 

9.  Trennung  des  Proteinstickstoffs  vom  Amidstickstoff. 

Diese  Bestimmung  von  Proteinstickstoff  und  Amidstickstoff  gesondert 
kommt  hauptsächlich  für  das  Fleischextrakt  in  Betracht,  in  dem  alle 
die  Bestandtheile  des  Muskelfleisches  enthalten  sind,  welche  in  kaltem 
Wasser  löslich  sind,  nämlich  1.  die  Stickstoflfverbindungen  (Kreatin,  Krea- 
tinin, Sarkin,  Xanthin,  Kamin,  Inosinsäure,  Harnsäure  und  Harnstoff, 
2.  die  stickstofffreien  Stoffe  (Milchsäure,  Buttersäure,  Inosit,  Glykogen) 
und  3.  der  grösste  Theil  der  Salze  (Chloride  und  Phosphate  der 
Alkalien)  3). 

Die  Fleischextrakte  des  Handels  werden  alsdann  aus  dem  wässerigen 
Extrakt  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  sie  behufs  Abscheidung  des 
Eiweisses  kocht^  oder  dass  man  Fleisch  mit  Wasser  auf  25—80^0.  erwärmt, 
abpresst  und  die  filtrirte  Lösung  zur  gewünschten  Konsistenz  eindampft. 

A.  Stutzer^)  hatte  zu  seinen  Untersuchungen  die  Fällbarkeit  der 
Ei  Weisskörper  durch  Phosphorwolframsäure  benützt,  wobei  die  Amide  nicht 
gefüllt  werden  sollten.  E.  Mallet^)  weist  jedoch  nach,  dass  Peptone 
nur  unvollständig  gefällt  werden,  während  Kreatin,  Kreatinin  u.  s.  w. 
vollständig  gefallt  werden.  Einige  Amide  geben  Niederschläge,  die  in 
kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  sind,  deren  Löslichkeit  aber  mit  steigender 
Temperatur  zunimmt.  Die  untersuchten  Stickstoffsubstanzen  können  in 
drei  Klassen  getheilt  werden  : 

1.  Solche,  die  selbst  in  ziemlich  konc.  Lösungen  keinen  Niederschlag 
mit  Phosphorwolframsäure  geben  (Glykokoll,  Alanin,  Leuciu,  Asparagin, 
Asparaginsäure,  Tyrosin  und  Allantoin). 

1)  H.  Schjerning.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  87,  73,  1898;  vgl.  I.  Tbl.  S.  224—233. 
iJ)  E.  Riegler,  Wien.  klin.  Wochensschr.  1894,  Nr.  52. 

3)  Vgl.  J.  KöDig  und  A.  Bönier,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  84,  548,  1895. 

4)  A.  Stutzer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  31,  514,  1802. 

6)  E.  Mallet,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  730,  1899;  vgl.  auch  J.  König  und 
A.  Bömer,  1.  c.  554;  vgl.  weiter  Thl.  I,  Fällungen  der  Eiweisskörper. 
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2.  Solche,  die  aus  konc.  Lösungen  niedergeschlagen  werden,  deren 
Niederschläge  sich  aber  beim  Erwärmen  mehr  oder  weniger  leicht  in  der 
Mutterlauge  oder  in  heissem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  er- 
scheinen. Hierher  gehören  Glutamin,  Kreatin,  Kreatinin,  Hypoxauthin, 
Kamin  und  Harnstoff.  Der  Niederschlag  von  Pepton  ballt  sich  beim 
Erhitzen  zusammen  und  löst  sich  in  beträchtlichem  Maasse;  beim  Erkalten 
fällt  auch  er  wieder  aus. 

8.  Solche,  die  gefällt  werden  und  deren  Niederschläge  auch  beim 
Erwärmen  nicht  merklich  löslich  sind.  (Eieralbumin,  Fibrin,  Kasein, 
Legumin,  Globulin,  Vitellin,  Myosin,  Syntonin,  Haemoglobin,  Albumose, 
Gelatine  und  Chondrin). 

Für  die  Löslichkeit  der  phosphorwolframsauren  Niederschläge  von 
Amiden  in  heissem  Wasser  wurden  folgende  Werthe  gefunden: 


Betain 

1:71 

bei  98,2  0 

Kreatin 

1:  107 

M    98,1  ö 

Kreatinin 

1  :222 

»    97,90 

Hypoxanthin 

1:98 

„    97,6  0 

Karnin 

1  :132 

„    98,4  0 

Es  scheint  dem  Verfasser  hiernach  möglich,  die  Amidokörper  von 
allen  Eiweisskörpern  mit  Ausnahme  der  Peptone  zu  trennen,  indem  man 
mit  Phosphorwolframsäure  fallt  und  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser 
auswäscht.  Die  Peptone  bestimmte  er  durch  Fällung  mit  Tanninlösung. 
Die  angewandten  Reagentien  waren  5  und  10  0/0  Lösungen  von  Phosphor- 
wolframsäure in  2,50/0  Salzsäure  und  5  und  10  Oq  wässerige  Tannin- 
lösungen. 

Zur  Berechnung  der  einzelnen  Gruppen  stickstoffhaltiger  Bestand- 
theile  aus  dem  ermittelten  Stickstoffgehalt  schlägt  Mallet  die  Benützung 
folgender  Faktoren  vor: 

a)  Für  Ei  Weisskörper  6,25 

b)  Für  Fleischbasen   und  einfache  Amide  animalischen  Ursprungs  3,05 

c)  Für  einfachere  Amide  und  Amidosäuren  vegetabilischen  Ursprungs  5,15 

d)  Für  die  Bestandtheile  des  unverdaulichen  Restes  bei  Verdauungs- 
versuchen 9,45. 

10.  Bestimmung  der  Eiweissstoife  in  der  Milch. 

Von  den  in  der  Milch  vorkommenden  drei  Eiweisssorten,  nämlich 
1.  dem  Kasein,  2.  dem  dem  Serumalbumin  entsprechenden  Laktalbumin 
und  3.  dem  von  Sebelien  konstatirten  Globulin  sollen  nach  A.  Schloss- 
mann ^)   nur   die    beiden    letzteren   für   die  Säuglingsernährung   von   Be- 


1)  A.  Schlossmnnn,  Zeitschr.  phyMol.  Ch.  22,  197,  1896. 
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deutung  sein.  Aus  diesen  und  aus  anderen  Gründen  ist  eine  Bestimmung 
dieser  drei  Eiweisssorten  erwünscht.  Das  von  F.  Ho'ppe-Seyler  her- 
rührende und  von  E.  Pfeiffer  modificirte  Verfahren,  nach  welchem 
die  Hauptmenge  des  Kaseins  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Essigsäure 
und  darauf  folgendes  Einleiten  von  Eohlendioxyd  ausgefällt  wird,  worauf 
man  im  Filtrate  von  diesem  Niederschlage  das  Albumin  durch  Koagulation 
bei  Siedehitze  abscheidet  und  aus  dem  Filtrate  hiervon  durch  Einengen 
zum  dünnen  Syrup  die  letzten  Kaseinreste  gewinnt»  besitzt  hauptsächlich 
zwei  Mängel.  Einmal  löst  sich  ein  Theil  des  ausgefällten  Kaseins  im 
Säureüberschuss  als  Acidalbumin  wieder  auf,  anderseits  ist  es  unmöglich, 
das  Albumin  völlig  durch  Sieden  abzuscheiden.  Es  wird  also  immer  ein 
Theil  des  Albumins  zum  Schluss  mit  dem  wieder  gelösten  Kasein  zu- 
sammen bestimmt. 

Tolmatscheff  fällte  das  Kasein  mit  Magnesiumsulfat  aus.  Nach 
Sc  bloss  mann  ist  das  Verfahren  nur  anwendbar  bei  Kuh-  und  Eselsmilch, 
nicht  aber  bei  Ziegen-  und  Frauenmilch,  bei  welchen  der  entstehende 
Niederschlag  sich  niemals  klar  abfiltrireu  lässt.  Die  Methode  von  J.  Leh- 
mann, bei  der  das  Kasein  mit  Hilfe  von  Thon Separatoren  aus  der  Milch 
direkt  abfiltrirt  wird,  ist  für  die  Untersuchungen  der  Praxis  zu  subtil  und 
zu  zeitraubend. 

Schlossmann  schlägt  folgendes  Verfahren  vor,  das  anscheinend 
brauchbare  Resultate  liefert:  10  ccm  Milch  werden  mit  30 — 50  ccm  Wasser 
verdünnt,  vorsichtig  über  kleiner  Flamme  oder  im  Wasserbade  auf  40^ 
erhitzt,  mit  1  ccm  einer  konc.  Lösung  von  Kalialaun  versetzt  und  unter 
Umrühren  abgewartet,  ob  eine  mittelflockige  Coagulation  und  ein  rasches 
Absetzen  des  Coagulums  erfolgt ;  ist  letzteres  noch  nicht  der  Fall,  so  setzt 
man  so  lange  weitere  0,5  ccm  Alaunlösung  zu,  bis  dies  der  Fall  ist. 
Vor  jedem  erneuten  Alaunzusatz  muss  ^.2  Minute  gewartet  werden,  um 
das  Absetzen  zu  ermöglichen.  Die  Temperatur  ist  während  der  ganzen 
Dauer  der  Operation  auf  40^  zu  halten.  Ein  kleiner  Ueberschuss  (1  ccm) 
Alaunlösung  schadet  nichts. 

Nach  Vollendung  der  Abscheiduug,  die  bei  Kuh-,  Ziegen-,  Schweine- 
und  Eselsmilch  gross  bis  mittelflockig,  bei  Frauenmilch  kleinflockig  ist, 
lässt  man  einige  Minuten  stehen,  wobei  man  bei  der  Frauenmilch  die 
Abscheidung  durch  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  während  des  Erwärmens 
erleichtert  und  bei  der  Filtration  durch  Hinzufügen  von  etwas  Calcium- 
phosphat  das  Zurückhalten  der  feinen  Kaseünflocken  auf  dem  Filter  er- 
leichtert. Die  Filtration  gebt  rasch  von  statten.  Nachdem  das  Filtrat 
wasserklar  geworden  ist,  was  leicht  durch  Zurückgiessen  von  trüber 
Flüssigkeit  auf  das  Filter  erreicht  werden  kann,  wird  der  Niederschlag 
noch  einige  Male  mit  Wasser  uachgewascheu,  im  Soxhlet'schen  Apparate 
entfettet,  wobei  man  zugleich  den  Fettgehalt  bestimmen  kann,  weil  das 
Fett  quantitativ  mit  dem  Kasein  niedergerissen  wird,  und  in  dem  Kasein 
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der  Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmt;  durch  Multiplikation  des  Stick- 
stofigehaltes  mit  6,37  erfährt  man  den  Kaseingehalt  der  Milch. 

Im  Filtrat  des  Kasein niederschlages  werden  Albumin  und  Globulin 
zusammen  durch  Zusatz  von  10  ccm  alkoholischer  Tanninlösung  gefallt 
Der  entstehende  voluminöse  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  nach  dem 
Auswaschen  der  Stickstoff  bestimmt. 

Will  man  Globulin  und  Albumin  gesondert  bestimmen,  so  scheidet 
man  ersteres  zunächst  durch  Aussalzen  mit  Magnesiumsulfat  aus  und 
bestimmt  im  Filtrat  das  Laktalbumin  mit  Hilfe  einer  Stickstoffbestimmung. 
Man  versäume  niemals,  die  Resultate  der  Einzel bestimmungen  durch  eine 
Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  in  10  ccm  Milch  zu  ermitteln. 

11«  Bestimmung  des  Leims  im  Fleisch« 

Nach  E.  Schepilewsky^)  verfahrt  man  in  der  Weise,  dass  man 
das  zerhackte  Fleisch  mit  immer  frisch  zu  ersetzendem  Wasser  so  lange 
in  einem  Mörser  verreibt,  bis  der  grösste  Theil  des  Muskelgewebes  aus- 
gewaschen ist.  Die  Hauptmasse  des  bindegewebigen  Gerüstes  des  Muskels 
bleibt  als  dichter  weisser  Filz  übrig.  Auf  diese  Weise  kann  man  aus 
dem  Muskel  fast  das  ganze  in  ihm  enthaltene  Bindegewebe  gewinnen 
und  den  grössten  Theil  der  Muskelelemente  auswaschen. 

Das  Gerüst  wird  mit  5  ^,  o  iger  Natronlauge  behandelt ;  dieselbe  löst 
die  Eiweissstoffe,  verseift  die  Fette  und  löst  den  grössten  Theil  des  Mucins. 
Nach  15 — 16  Stunden  wird  durch  eine  gekochte  Porcellan platte  filtrirt, 
die  abfiltrirte  Masse  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  mit  ^/a^/o 
Natronlauge  zum  Sieden  erhitzt. 

Das  Kollagen,  das  übrig  gebliebene  Mucin  und  die  verseiften  Fette 
lösen  sich,  während  die  elastischen  Fasern  zurückbleiben.  Die  Menge  des 
Leims  wird  im  Filtrat  nach  Kjeldahl  bestimmt. 

Li  drei  Sorten  Rindfleisch  wurden  hiemach  im  Muse.  Glutaeus  0,48  ^/o 
in  den  Wadenmuskeln  0,61  und  im  Filet  0,19  ^'o  Leim  gefunden. 

1)  E.  Schepilewsky,  Arch.  Hgg.  34,  348,  1899;  Cheni.  Centrbl.  1899,  I,  1002. 


III. 


3Ietliode  der  Halogenbestimmung. 


Bei  organischen  Substanzen  können  sämmtlicbe  vier  Halogene  in 
Frage  i^ommen.  Jod-,  Brom-  und  Chlorderivate  kann  man  in  gleicher 
Weise  behandeln,  Fluorderivate  müssen  auf  andere  Weise  verarbeitet  werden. 
Demgemäss  ergiebt  sich  die  Eintheilung. 

1.  Bestimmung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen. 

a)  Verfahren  nach  Carius. 

b)  Schmelzen  im  Tiegel. 

c)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

d)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung. 

2.  Bestimmung  von  Fluorverbindungen. 

a)  Verfahren  von   Vau  bei. 

b)  Verfahren  von  Hempel  und  Scheffler. 

c)  Analyse  von  Zähnen. 

d)  Bestimmung  von  Fluor  in  Vegetabili en. 

1.  Bestimmung  von  Chlor-.  Brom-  und  Jodverbindungen. 

Die  Aufschliessung  der  organischen  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbind- 
ungen kann  hauptsachlich  auf  zweierlei  Weise  erfolgen,  nämlich  mit 
Salpetersäure  im  Einschmelzrohr  oder  mit  Aetzkali  und  Salpeter  im  Nickel- 
tiegel. 

a)  Nach  Carius. 

Nach  dem  Verfahren  von  Carius  wird  die  betreffende  organische 
Substanz  (ca.  0,2 — 0,3  g)  in  einer  Einschmelzröhre  mit  ca.  1—3  ccra 
rauchender  Salpetersäure  sowie  ca.  2  g  Silbernitrat  erhitzt,  die  Bohre 
nach  dem  Erkalten  vorsichtig  geöffnet  und  das  gebildete  Halogensilber 
auf  ein    bei    110^   getrocknetes    und    gewogenes    Filter    gebracht;    nach- 


Schmelzen  im  Tiegel  und  Zerlegung  mit  Alkali.  33 

dem  sammtliche  nitrosen  Gase  vorher  durch  Erhitzen  entfernt  worden 
waren,  wird  das  Filter  gut  ausgewaschen  und  wiederum  getrocknet  und 
gewogen.  Oder  man  bringt  das  Halogensilber  in  einen  Porzellantiegel, 
glüht  und  wandelt  das  durch  das  Verbrennen  des  Papiers  zu  Bilber  redu- 
cirte  Halogensilber  durch  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  wieder  in  das 
Nitrat  und  darauf  mit  Balzsaure,  Bromwasser  oder  alkoholischer  Jodlösung 
wiederum  in  das  betreffende  Halogensilber  um.  Alsdann  erhitzt  man 
gerade  bis  zum  Schmelzen  und  wägt 

Häufiger  hat  man  bei  dem  Verfahren  nach  Carius  zu  hohe  Re- 
sultate, weil  geringe  Mengen  von  Glas  mit  in  den  Silberniederschlag  ge- 
langen.    Merkbare  Splitter  entfernt  man  selbstverständlich  vorher. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  angebracht,  auch  das  zugegebene  Silber- 
nitrat zu  wiegen  und  den  Best  nach  Volhard  zu  titriren,  welches  Ver- 
fahren unter  der  Methode  der  Bestimmung  mit  Silbernitrat  näher  be- 
schrieben ist 

b)  Schmelzen  im  Tiegel. 

Bei  nicht  flüchtigen  und  sich  leicht  in  Alkali  lösenden  oder  zer- 
theilenden  Substanzen  kann  man  die  Zerstörung  derselben  in  einem 
Mickeltiegel  vornehmen  durch  Verwendung  von  halogenfreiem  Aetznatron 
oder  Aetzkali  und  ebensolchem  Salpeter. 

Man  löst  die  abgewogene  Menge  der  Substanz,  die  hier  2 — 3  g  be- 
tragen kann,  in  Aetzkalilauge  im  Nickeltiegel,  verdampft  unter  Zugabe 
von  ca.  10  g  Aetzalkali  und  oxydirt  nach  Eintritt  des  Schmelzens  vor- 
sichtig mit  Salpeter,  den  man  in  kleinen  Portionen  zugiebt  Dabei  hat 
man  sich  vor  dem  Verspritzen  der  Substanz  zu  hüten. 
*  Nach  der  vollständigen  Zerstörung  der  Substanz  lässt  man  erkalten, 
löst  die  ganze  Masse  in  Wasser  unter  Aneäuerung  mit  Elssigsäure,  darauf 
Versetzen  mit  Salpetersäure,  Entfernen  der  salpetrigen  Säure  durch  Kochen 
oder  mit  Harnstoff  und  titrirt  nach  Volhard^). 

Die  Methode  liefert  bei  den  oben  erwähnten  Substanzen  meist  sehr 
gute  Resultate,  jedoch  ist  eine  Kontrolle  nach  der  Methode  von  Carius 
immerhin  wünschenswerth,  sofern  man  sich  nicht  von  der  Verwendbarkeit 
dieses  Verfahrens  für  die  betreffende  Substanz  bereits  überzeugt  hat 

c)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Einige  Substanzen,  so  namentlich  die  Halogen  Verbindungen  der  Fett- 
kohlenwasserstoffe geben  ihr  Halogen  bereits  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ab  und  können  dieselben  dementsprechend  behandelt  werden.  Die  Be- 
stimmung kann  dann  ebenfalls  nach  Volhard  erfolgen. 


»)  Vgl.  F.  Blum  und  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  57,  383,  1898. 
Vanbel,  QuimtitatiTe  Bestimmung  IL  3 
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d)  Zerlegung  mit  alkoholischer  Bilbernitratlösung. 

Dieses  Verfahren  ist  in  dem  Kapitel  über  die  Methode  der  Bestimmung 
mit  Silbernitrat  näher  beschrieben. 


2.  Bestimmung  von  Fluorverbindungen. 

Fluor  unterscheidet  sich  dadurch  von  den  übrigen  Halogenen,  dass 
sein  Silbersalz  löslich  ist,  deshalb  kann  dieses  nicht  zur  quantitativen  Be- 
stimmung herangezogen  werden.  Dagegen  aber  sind  die  Fluorsalze  der 
alkalischen  Erdmetalle  unlöslich  bezw.  sehr  schwer  löslich  und  können  deshalb 
diese  eine  Verwendung  zur  Analyse  finden. 

a)  Verfahren  von  Vaubel*). 

Man  zerlegt  die  Substanz  wie  vorher  mit  Aetzalkali  und  Salpeter 
im  Nickeltiegel,  löst,  filtrirt,  falls  dies  nöthig  ist,  säuert  mit  Essigsaure 
an  und  fallt  mit  Bar}'umchlorid.  Der  erhaltene  Niederschlag,  der  bei 
schwefelhaltigen  Substanzen  aus  Baryumsulfat  und  Baryumfluorid  bestehen 
kann,  wird  filtrirt,  geglüht  und  gewogen.  Alsdann  wird  nochmals  etwas 
koncentrirte  Schwefelsaure  zugegeben  und  alles  in  Baryumsulfat  umge- 
wandelte Aus  der  Differenz  der  Gewichte  vor  und  nach  Zusatz  da* 
Schwefelsäure  berechnet  man  den  Gehalt  an  Fluor. 

Am  besten  überzeugt  man  sich  auch  durch  eine  qualitative  Probe, 
dass  wirklich  Fluor  zuerst  im  Niederschlage  vorhanden  bt,  dadurch,  dass 
man  nach  Zusatz  der  Schwefelsäure  eine  Glasplatte  auf  den  zur  Bestimmung 
benützten  Platintiegel  legt,  sehr  langsam  anwärmt  und  auf  den  Eintritt  von 
Aetxung  an  der  Glasplatte  wartet  Bei  sehr  vorsichtigem  Erwärmen  wird 
dies  beim  Vorhandensein  von  Fluor  immer  gelingen. 

Auf  die  vorbeschriebene  Wei^e  wurden  noch  ca.  0,1  ^o  Fluor  in  den 
Fluoreiweisspräparaten  nachgewiesen.  Natürlich  verwendet  man  bei  solchen 
kleinen  Mengen  an  Fluor  entsprechend  grössere  Quantitäten  der  Fluor- 
verbindung zur  Zerlegung. 

b^  Methode  von  Hempel  und  Scheffler. 

W.  Hempel  und  W.  Scheffler*»  haben  eine  Methode  zur  Fluor- 
bestimmung  auge^ben.  die  wohl  auch  in  manchen  Fällen  für  orgaciscbe 
Verbindungen  Verwendung  finden  kann.  Bei  dieser  Methode  handelt  es 
sich  um  Be:>timmune  von  Fluor  neben  Kohlendioxvd.  Eine  Kombination 
der  Methode  von  Fresenius  und  Tarn  mann  liefert  zu  niedrige  Be- 
sultate.     Sie  gelingt  jedoch  auf  i^in  volunietrischem  Wege  unter  Benützung 

-'   \V.  Htmpel  u::.:  \V.  >chtf;itr.  Zc::?<br    as^rc.  Ct.  20.  I.  iSt^. 
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des  voD  W.  Hemp«!^)   zur  Kohlenstoff bestjmmung  im   Roheisen  vorge- 
schlagenen Apparates.  (Fig.  10.) 

Hierbei  ist  die  Oasbflrette  A  mit  dem  Korrektjonsrobr  B  und  mit  dem 
Manometer  F  so  verbunden,  dass  alle  Ablesungen  auf  0"  und  760  mm 
reduciit  sind.  Bürette  und  Eoirektioaerohr  stecken  in  dem  wüten,  mit 
Waseer  gefüllten  Glasmantel  C.  Die  Verbindung  erfolgt  mittels  des  Drei- 
wegehahnes D,  des  Schlauches  a  und  der  Kapillare  k.  Man  befeuchtet 
die  Wände   von   A  und  B,   letztere  vermittels  des  Ansatxrohres  g,   und 


füllt  durch  Heben  des  Queckailbergefasses  G  die  löO  ccm  fassende  Bü- 
rette A  und  das  Manometer  bis  zu  den  Marken  a  und  b. 

Zur  AusfübruDg  der  Bestimmung  bringt  man  in  den  sorgfältig  ge- 
trockneten Zersetzungskolben  mittels  eines  langen  Wägeröhrchens  die 
lu  untersuchende  Substanz  und  eine  etwa  15  fache  Menge  des  zu 
erwartenden  Fluors  von  vorher  ausgeglühtem  Quarzsand,  mischt  beide 
durch  Umschwenken  und  verbindet  dann  den  Zersetz ungskolben  mit  der 
mit  Quecksilber  gefüllten  und  vor  dem  Versuche  zur  Verhütung  einer 
Zersetzung  des  Siltciumtetraäuoride  durch  Wasser  mit  0,23  ccm  ganz  kon- 

1)  W.  Hempel,  Zeil»cbr.  ungew.  Ch.  1894,  22. 
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centrirter  Schwefelsaure  benetzten  Gasbürette.  Man  füllt  jetzt  beide  Glocken, 
die  mit  m  bezeichnete  und  die  die  Verbindung  des  Kolbens  mit  dem 
L  i  e  b  i  g '  sehen  Kühler  bildende,  mit  koncentrirter  Schwefelsaure,  die  durch 
Eindampfen  höchst  konc.  Schwefelsaure  auf  ^1$  ihres  Volums  unter  Zusatz 
von  etwa  5  g  Schwefelblumen  hergestellt  ist.  Alsdann  evakuirt  man  bei 
geschlossenem  Hahn  D  mittels  einer  bei  k  angeschlossenen  Wassersaug- 
pumpe und  lässt  nunmehr  durch  Heben  des  Ventilrohrs  etwas  Schwefel- 
säure in  den  Kolben  einfllessen.  Die  Mischung  wird  bis  zum  Sieden  der 
Schwefelsaure  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  der  Mischung  wird  das  ent- 
wickelte Gas  durch  Schwefelsäure  vollständig  in  die  Bürette  gedrängt 
und  der  Zersetzungskolben  von  der  Bürette  abgelöst. 

Man  liest  das  Volum  des  Gases  ab,  bringt  es  aus  der  Bürette  zur 
Absorption  des  Siliciumtetrafluorids  in  eine  mit  5  ccm  Wasser  beschickte 
Quecksilberpipette,  schüttelt  es  5  Minuten  lang  kräftig  mit  dem  Wasser, 
führt  es  in  die  Bürette  zurück  und  bestimmt  die  Volumverminderung. 
Von  hier  aus  führt  man  das  Gas  in  die  mit  Kalilauge  gefüllte  Gaspipette 
zur  Absorption  des  Kohlendioxjds,  bringt  es  wieder  in  die  Bürette  zurück 
und  liest  von  Neuem  ab. 

Der  Vorgang  der  Zersetzung  geht  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich: 
4HF  +  Si02  =  SiF^  +  2H2O. 
3SiF^-|-3Hj,0  =  SHjjSiFß-l-HaSiOg. 

Es  ist  also  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  auf  thunlichste 
Fernhaltung  von  Wasser  zu  sehen. 

c)  Analyse  von  Zähnen. 

Nach  der  von  W.  Hempel  und  W.  Scheffler  (1.  c.)  gegebenen 
Methode  werden  die  fein  gepulverten  Zähne,  in  dünner  Schicht  ausgebreitet 
im  Verbrennungsrohr  mit  Sauerstoff  verascht.  Hierbei  findet  kein  Verlust 
an  Fluor  statt.  Alsdann  bestimmt  man  den  Fluorgehalt  nach  der  vorher 
bcFchriebenen  Methode. 

Pferdezähne  zeigen  einen  Gehalt  von  0,2,  0,39,  0,31  ®/o  F,  Menschen- 
zähne einen  solchen  von  0,19  (kranke  Zähne),  0,32,  0,52  ®/o  F  in  der 
Zahnasche. 

d)  Bestimmung  von  Fluor  in  Vegetabilien. 

Nach  den  Angaben  von  A.  Schuhmacher^)  verfährt  man  in  der 
Weise,  dass  man  25  g  der  Vegetabilien  zerkleinert,  trocknet,  mit  5 — 7  g 
Natriumkaliumkarbonat  und  Wasser  in  einer  Nickelschale  anfeuchtet  und 
zur  Trockne  verdampft.  Die  trockene  Masse  wird  in  einer  Platin  schale 
verkohlt,  mit  beissem  Wasser  ausgelaugt,  filtrirt,  der  Rückstand  getrocknet 
und  verascht;  das  Filtrat  wird  eingedampft.     Asche  und  Salzmasse  werden 

1)  A.  Schuhmacher,  Chem.  Ztg.  Rop.  17,  274,  1893. 
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mit  weiteren  5 — 7  g  Natriumkaliumkarbonat  ausgetrocknet  und  bei  nicht 
zu  starker  Hitze  geschmolzen.  Die  mit  Wasser  ausgekochte  Schmelze 
wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  schwach  angesäuert,  unter  Zusatz 
Schaffgot' scher  Losung,  welche  aus  einer  zu  1  1  verdünnten  Losung 
von  236  ccm  kohlensaurem  Ammoniak  und  180  ccm  Ammoniak  vom 
spec.  Gewicht  0,92  besteht,  eingedampft.  Hierdurch  wird  Kieselsäure  ab- 
geschieden, welche  zweimal  filtrirt  und  ausgewaschen  wird.  Aus  den  ver- 
einigten und  eingedampften  Flüssigkeiten  wird  nach  Verjagen  des  kohlen- 
sauren Ammoniums  der  Rest  der  Kieselsäure  durch  Zinkoxjdammoniak 
abgeschieden.  Dann  wird  mit  neutraler  Chlorcalciumlösung  ausgefallt, 
die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  vertrieben,  der  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht,  dann  mit  Essigsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruches  nach  letzterer  eingedampft,  mit  heissem  Wasser 
aiifgenommen,  filtrirt  und  gewaschen.  Dieser  Rückstand  wird  getrocknet 
und  geglüht,  in  einem  Platin tiegel  mit  ziemlich  konc.  Schwefelsäure  im 
Ueberschusse  übergössen.  Der  Platintiegel  ist  mit  einer  gewogenen  Glas- 
platte bedeckt  und  wird  einige  Stunden  erhitzt.  Die  erkaltete  und  ge- 
reinigte Glasplatte  wird  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  Die 
durch  Substanzverlust  nachgewiesene  Aetzung  wird  derart  auf  Fluor  ver- 
rechnet, dass  auf  2  Theile  Glasverlust  6  Theile  Fluor  angenommen 
wurden,  welches  Verhältniss  durch  Versuche  mit  reinem  Fluorcalcium  er- 
mittelt war. 

Jedenfalls  ist  bei  dem  Erwärmen  des  Fluorcalcium s  mit  Schwefelsäure 
Vorsicht  geboten,  da  andernfalls  viel  Fluorwasserstoff  wirkungslos  ent- 
weicht. Auch  scheint  die  vorher  besprochene  Methode  des  Zurückwiegens 
vortheilhafter  zu  sein. 


IV. 


Methode  der  Schwefel-  und  Pliosphorbestimmniig, 


Die  Aufschliessung  der  Schwefel-  und  PhosphorverbinduDgen  kann 
in  gleicher  Weise  erfolgen.  Sie  können  deshalb  auch  in  diesem  Kapitel 
gemeinschaftlich  besprochen  werden.  Beiden  gemeinsam  ist  die  Ueber- 
führung  in  die  entsprechenden  Säuren,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure. 
Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Aufschliessen  der  Substanz 

a)  nach  Carius, 

b)  im  Tiegel  nach  Liebig. 

2.  Bestimmung  der  erhaltenen  Schwefelsäure  bezw.  schwefel- 
sauren Salze. 

3.  Bestimmung  der  erhaltenen  Phosphorsäure  bezw.  phosphor- 
sauren Salze. 

1«  Aufschliessen  der  Substanz« 

Das  Aufschliessen  der  Substanz  kann  erfolgen 

a)  nach  Carius, 

b)  im  Tiegel  durch  Schmelzen  mit  Aetznatron  und  Salpeter,  die 
beide  entsprechend  frei  von  Schwefel  sein  müssen. 

Beide  Methoden  sind  dieselben,  wie  sie  vorher  bei  der  Halogeube- 
Stimmung  beschrieben  worden  sind.  Namentlich  die  letztere  Methode 
findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Technik  bei  der  Bestimmung 
der  nach  C a r i u s  schwer  zerlegbaren  N  a p  h t o  1  -  und  Naphtylamin- 
sulfosäuren.  So  liess  sich  z.  B.,  wie  W.  Trzcinski^)  beobachtete, 
die  aus  dem  Kondensationsprodukt  von  p-Oxybenzaldehyd  und  /?-Naphtol 
erhaltene  Trisulfosäure  nach  dem  Verfahren  von  Carius  selbst  bei  einier 
Temperatur  von  über  300  ®  nicht  vollständig  oxydiren. 

1)  W.  Trzcini^ki,  Ber.  16,  2837.  1883. 
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2«  Bestimmung  der  erhaltenen  Schwefelsäure  bezw«  schwefel- 
sauren Salze. 

Dieselbe  erfolgt  nach  der  allgemein  üblichen  Methode  durch  Fällen 
mit  Baryumchlorid,  Abfiltriren,  Glühen  und  Wägen  des  Baryumsulfats.  Bei 
der  Fällung  erhitze  man  zum  Sieden  und  erhalte  'einige  Zeit  im  Sieden,  um 
einen  gut  filtrirenden  Niederschlag  zu  erhalten.  Auch  sorge  man  für  ein 
gutes  Auswaschen  des  Filters,  sowie  die  Ueberführung  des  etwa  durch 
das  aus  dem  Papier  entstandenen  Kohlendioxyd  gebildeten  Karbonates 
in  Sulfat  Das  Glühen  nimmt  man  am  besten  in  einem  Platin tiegel  vor. 
Das  erhaltene  Baryumsulfat  muss  rein  weiss  aussehen.  Mitunter  ist  es 
schwach  röthlich  von  mitausgefälltem  Eisenoxyd. 

3«  Bestimmung  der  erhaltenen  Phosphorsäure  bezw«  der 

phosphorsauren  Salze. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  wohl  meist   mit  Ammoniak,   Chloram- 
monium und  Magnesiumchlorid  als  Magnesiumammoniumphosphat. 
(NH^lePO^  4-  MgCl^  =  MgCNHJPO^  +  2  NH^Cl. 
Dasselbe   geht   durch   Glühen   in  Maguesiurapyrophosphat   über   und 
wird  als  solches  zur  Wägung  gebracht. 

Mg(NH,)PO,  =  Mg^PjjO^  -f  2NH3  +  H,0. 
Etwas  weniger  genaue  Resultate  dürfte  die  Titration  mit  Uranylnitrat 
liefern. 


V. 


Methode  der  Verdampfung  und  Verasclmng. 


Diese  Methode  dient  einmal  dazu,  bei  leicht  flüchtigen  Körpern  einen 
etwa  vorhandenen  nicht  flüchtigen  Bestandtheil  zu  bestimmen,  wie  z.  B. 
bei  Benzoesäure,  Salicylsaure,  Anthracen  u.  s.  w.,  dann  aber  auch  zur 
Bestimmung  der  Asche  bei  nicht  leicht  flüchtigen  Körpern,  wobei  es  als- 
dann zu  einer  Verbrennung  der  organischen  Substanz  kommt.  Häufig 
erfährt  hierdurch  die  als  Asche  zurückbleibende  Bubstanz  eine  Veränderung, 
indem  z.  B.  Sulfate  theil weise  in  Karbonate  übergeführt  werden  können. 
Liegen  organische  Salze  der  Alkalien  oder  Erdalkalimetalle  vor,  so  bleiben 
dieselben  als  Karbonate  zurück,  die  im  Falle  eines  stärkeren  Erhitzens 
bei  Calcium  und  schwieriger  bei  Strontium  in  die  Oxyde  übergehen. 

Man  hat  also  bei  der  Verwerthung  der  bei  der  Veraschung  erhaltenen 
Zahlen  entsprechend  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  in  welchem  Zustande 
vorher  die  Aschebestandtheile  in  der  organischen  Substanz  enthalten  ge- 
wesen sein  mögen. 

Bei  den  Salzen  der  Schwermetalle  hat  man  dieselben  meist  in  der 
Form  der  Oxyde  im  Rückstand,  während  die  edlen  Metalle,  Gold,  Silber 
und  Platin  sich  als  solche  vorfinden.  Quecksilber  und  Osmium  lassen 
sich  leicht  verflüchtigen,  und  ist  demgemäss  zu  verfahren. 

Auch  die  Bestimmung  dos  Wassergehaltes  einer  Substanz  an  Kr}'stall- 
wasser  oder  mechanisch  beigemengtem  Wasser,  sowie  von  Krystallalkohol 
und  Krystallbenzol  ist  an  dieser  Stelle  zu  betrachten,  ebenso  auch  die  Be- 
stimmung des  Gehaltes  einer  Lösung  durch  Eindampfen. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 
1.  Krystallwasser,   Krystallalkohol,    Krystallchloroform 

und  Krystallbenzol. 

a)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  im  Glycerin. 

b)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Fette. 

c)  Bestimmung    des    Wa ssergehaltes    einer   Steinkohle 
nach  verschiedenen  Methoden. 
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2.  Bestimmung  der  ReiDheit  von  Anthracen. 

3.  Aschebestimmung. 

a)  BehandluDg  des  Platin tiegels. 

b)  Besondere  Apparatur. 

c)  Veraschung  von  Melasse. 

d)  Veraschung  der  Kohle. 

e)  Verkokung  der  Kohle. 

4.  Bestimmung  des  Rückstandes  in  wässerigen  Lösungen. 

a)  Bestimmung  des  Extraktes  im  Wein. 

b)  Bestimmung  des  Indigo s. 

c)  Bestimmung  des  Gerbstoffes. 

1.  Ery  Stallwasser,  Krystallalkohol,  Krystallchloroform  und 

Krystallbenzol. 

Sehr  häufig  kommt  man  in  die  Lage,  den  Wassergehalt  einer  Sub- 
stanz bestimmen  zu  müssen.  Je  nach  der  Art  der  Bindung  wird  auch 
die  Höhe  der  Temperatur  zu  nehmen  sein,  bei  der  man  bis  zur  Gewichts- 
konstanz trocknet.  Vielfach  hat  man  bei  dem  Trocknen  mit  der  Ab- 
spaltung von  Anhydridwasser  zu  rechnen  und  muss  dementsprechend  vor- 
sichtig verfahren. 

So  darf  man  z.  B.  das  Trocknen  von  Ei  weiss  nicht  weiter  treiben, 
als  einem  Wassergehalt  von  ca.  12 — 14^/o  für  Eieralbumin,  von  ca.  10 
bis  12®/o  für  Blutalbumin  und  von  10 — 12^/o  für  Kasein  entspricht, 
soll  die  Loslichkeit  nicht  Schaden  erleiden.  Wahrscheinlich  liegen  auch 
hier  solche  Gruppirungen  vor,  die  leicht  zur  Anhydridbildung  führen,  denn 
beim  Trocknen  bis  zur  Gewichtskonstanz  verlieren  die  intakten  Eiweisskörper 
vollständig  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  können  nur  wieder  mit  Alkali 
ia  Lösung  gebracht  werden,  wobei  sie  aber'  bereits  eine  Spaltung  erleiden. 
Man  hilft  sich  deshalb  beim  Trocknen  der  Eiweisskörper  wohl  meist  mit 
der  Anwendung  eines  Vakuums. 

Von  geringerem  allgemeinen  Interesse  sind  die  Körper,  bei  denen 
Alkohol  oder  Benzol  in  derselben  Art  wie  Krystallwasser  gebunden  er- 
scheinen.    Erwähnt  seien  folgende  Verbindungen: 

Mit  Alkohol. 
Chloralalkohol,  CCI3CHO,  C^HgOH. 
Natriumalkoholat,  C^HjONa,  SCgHgOH. 
Natriumalkoholat  +  Alkohol,  CgHgONa,  2C2H5OH. 
Kaliumhydratalkohol,  KOH,  2C2HiiOH. 
Lithiumchloridalkohol,  LiCI,  4C2H5OH. 
Zinnchloridalkohol,  SnCl4,  2C2H5OH. 
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Mit  Benzol. 

AlumiDiumchloridbeDzoI,  AlClg,  3CgHg. 
Aluminiumbromidbenzol,  AlBrg,  3CgHg. 
Antimonchloridbeozol,  SSbClg,  2GqHq, 

Auch  für  das  Auftreten  von  Krystallchloroform  giebt  es  eine  Reihe 
von  Beispielen. 

a)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  im  Glycerin. 

In  den  Laboratorien  der  Dynamit- Aktiengesellschaft  in  Hamburg 
wird  nach  F.  Filsinger^)  annähernd  der  Glycerin-  und  Wassergehalt 
bestimmt,  indem  man  in  einem  tarirteu,  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ver- 
sehenen Kölbchen  20  g  Glycerin  8 — 10  Stunden  auf  100®  erhitzt,  wägt 
und  noch  einige  Stunden  weiter  erhitzt  Die  Differenz  zwischen  den  beiden 
Wägungen  beträgt  meist  nur  einige  Centigramm,  der  Gesammtverlust  wird 
als  Wasser  bezeichnet.  Oder  man  erhitzt  5  g  Glycerin  in  einer  flachen 
Platinschale  auf  100 ^  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  zeigen.  Man  wägt 
und  erhitzt  nochmals,  wobei  man  meist  schon  ein  konstantes  Gewicht 
erzielt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  F.  Ganther ^)  beginnt  die  Ver- 
flüchtigung des  Glycerins  erst,  wenn  alles  Wasser  vollständig  verdampft 
ist.  Nach  G.  Benz^)  sieht  man  beim  Trocknen  des  Glycerins  in  einem 
gewöhnlichen  Kochkolben  im  Trockenschrank  bei  100  ®  an  der  Wandung 
des  Kolbens  keinen  Beschlag,  so  lange  das  Wasser  noch  nicht  vollständig 
verdampft  ist;  ist  dies  aber  geschehen,  so  bemerkt  man,  dass  nach  einiger 
Zeit  der  Bauch  des  Kölbchens  sich  mit  einem  äusserst  zarten  Hauch 
beschlägt,  der  sich  bei  fortgesetztem  Trocknen  schliesslich  bis  in  den  Hals 
des  Kölbchens  zieht.  Dieser  Hauch  bleibt  lange  Zeit  selbst  bei  106® 
bestehen,  ein  Beweis,  dass  derselbe  nicht  aus  Wasser,  sondern  aus  Glycerin- 
tröpfchen  besteht.  Setzt  man  das  Erwärmen  im  Trockenschrank  lange 
genug  fort,  so  zieht  sich  ein  Theil  des  Glycerins  bis  an  den  Rand  des 
Kölbchens  und  schliesslich  auch  darüber  hinaus.  Dies  wird  um  so  früher 
eintreten,  je  niedriger  das  Gefäss  ist,  in  dem  das  Trocknen  vorgenommen 
wird.  Diese  Erscheinung  macht  es  leicht  erklärlich,  warum  es  nicht  gelingt» 
Glycerin  und  glycerinhaldge  Extrakte  in  flachen  Schalen  bei  100®  bis 
zum  konstanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zeigt,  dass  dieselben  zu  diesem 
Zweck  gänzlich  ungeeignet  sind.  Benz  empfiehlt  Kölbchen  von  75  mm 
Höhe,  30  mm  Durchmesser  des  Halses  und  mit  einer  nicht  dicht  schlies- 
senden  Glaskappe  versehen  zu  verwenden. 


n  F.  FilsinKer,  Chem.  Ztg.  U.   1730.   1890. 

-)  F.  Günther,  Zeitschr.  analyt.  Cli.  84,  423,   1805. 

3)  G.  Benz,  Zntschr.  «ualyt.  Ch.  88,  437,   1899. 
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b)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Fette. 

Man  bringt  ca.  5  g  des  Fettes  in  ein  mit  einem  hineingestellten 
Glasstab  gewogenes  kleines  Becherglas  oder  in  eine  Glasschale  und  trocknet 
unter  öfterem  Umrühren  bei  ca.  100  ^  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Zu  langes 
Trocknen  ist  zu  vermeiden,  da  alsdann  durch  Oxydation  des  Fettes  wieder 
Gewichtszunahme  eintritt  Manchmal  sind  feste  Fette,  z.  B.  Talg,  mit 
etwas  Pottasche  versetzt,  wodurch  sie  die  Fähigkeit  erhalten,  grössere 
Quantitäten  Wasser  aufzunehmen;  in  diesem  Falle  lässt  sich  das  Fett 
nicht  durch  Trocknen  auf  100^  wasserfrei  erhalten;  man  bestimmt  dann 
am  besten  den  Gehalt  an  Fettsubstanz,  Verunreinigungen  und  Pottasche 
und  berechnet  den  Wassergehalt  aus  der  Differenz. 

Henzold^)  empfiehlt  frisch  ausgeglühten  Bimsstein  zum  Fett  zu 
geben.  Die  gleiche  Methode  findet  sich  in  den  vom  Bundesrath  gegebenen 
Vorschriften  für  die  chemische  Untersuchung  von  Fetten  und  Käsen  vom 
1.  April  1898. 

c)  Bestimmung  des  Wassergehaltes  einer  Steinkohle  nach 

verschiedenen  Methoden. 

Eine  Wasserbestimmung  von  derselben  Kohle  ergab  folgende  ver- 
schiedene Werthe: 

Wasser. 

Im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  in  7  Tagen  6,95  ^/o  und  6,86  ^/o 

Im  Wasserbade  bei  97 "C.  in  4  Stunden  6,48 ^'o     „  6,35^/o 

Im  Luftbade  bei  100  ®C.  in  24  Stunden  4,54  »/o     „  4,56  ^/o 

Direkt  das  Wasser  im  Chlorcalciumrohr  gewogen  7,31  ®/o     „  7,42  ®/o. 

Die  Versuche  sind  von  E.  van  der  Bellen*)  ausgeführt  worden 
und  hält  derselbe  die  letzten  Werthe  für  die  richtigsten,  obgleich  die  Be- 
stimmung im  Exsiccator  für  die  Praxis  am  geeignetsten  ist.  Da  die  Kohle 
leicht  oxydirbar  war,  wurde  bei  dem  langen  Aussetzen  einer  höheren 
Temperatur  die  geringste  Differenz  vor  und  nach  dem  Trocknen  gefunden. 

H.  Langbein^)  empfiehlt  als  bequemen  Apparat  zum  Trocknen 
von  Kohlen  den  in  Figur  11  abgebildeten,  der  aus  einem  mit  aufschraub- 
barem Deckel  versehenen  Kupfercy linder  besteht,  in  welchen  ein  Einsatz 
von  mehreren  Etagen  gestellt  wird.  Auf  die  oberste  Etage  kommt  ein 
Trockenglas  mit  Chlorcalcium ,  in  die  unteren  die  Trockengläser  mit 
Kohle.  Der  Apparat  wird  mit  Hilfe  eines  seitlich  verschliessbaren  Rohres 
evakuirt  und  dann  in  einem  Paraffinbad  auf  100^  erwärmt.  Der  Deckel 
ist  durch  einen  Bleiring  abgedichtet. 


1)  Henzold,  MUchzeitung  20,  71,  1891. 

2)  E.  van  der  Bellen,  Cliem.  Ztg.  Repert.  28,  301,  1899. 

3)  H.  Langbein,  Zeitachr.  angew.  Ch.  1900,  1232. 
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2«  Bestimmung  der  Reinheit  von  Anthracen« 

Für  die  ErmittluDg  des  Reinheitsgrades  des  Anthracens  ist  in  der 
Praxis  eine  Methode  in  Grebrauch  gewesen,  nach  welcher  reines  Anthracen 
im  Verlaufe  einer  bestimmten  Zeit  vollständig  sich  verflüchtigt  bei  einer 
entsprechenden  Temperatur  (gewöhnlichen)  oder  nur  einen  gewissen  Pro- 
centsatz an  Gewicht  verloren  haben  soll. 


Fig.  11. 


3«  Aschebestimmung. 

Dieselbe  geschieht  durch  Glühen  der  zu  untersuchenden  Substanz  in 
einem  Platin-  oder  Porcellantiegel  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Unter  Um- 
standen ist  es  nöthig,  um  ein  gleichmässiges  Salz  zu  erhalten,  den  Rück- 
stand in  Sulfate  überzuführen,  wodurch  die  Berechnung  leichter  erfolgen 
kann,  falls  man  erwarten  muss,  Gemische  von  Salzen  in  der  Asche  zu 
haben. 
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B.  T  0 1 1  e  n  8  ^)  empfiehlt  zur  Erzielung  einer  vollständigen  Veraschung 
pflanzlicher  und  thierischer  Stofie  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  zu- 
zugeben, wodurch  ein  leichteres  Veraschen  bewirkt  wird.  Die  Losung 
des  essigsauren  Kalkes  soll  in  20  ccm  0,2  g  CaO  enthalten,  und  verwendet 
man  diese  Menge  zu  ö — 6  g  der  zu  veraschenden  Substanz. 

a)  Behandlung  des  Platintiegels. 

Bei  Anwendung  eines  Platintiegels  muss  man  ausser  einer  sorgfältigen 
Behandlung  desselben  sich  folgende  Regeln  merken.  Die  Benützung  eines 
Platintiegels  ist  unstatthaft 

a)  überall  da,  wo  freie  Halogene  entstehen,  weil  diese  Platinhalogen- 
verbindungen bilden  können  und  dadurch  zur  Zerstörung  des  Tiegels  bei- 
tragen. Namentlich  sind  stark  jodhaltige  Verbindungen  durchaus  nicht 
ohne  Einfluss,  wozu  noch  kommt,  dass  bei  weniger  starkem  Glühen  Jod- 
platinverbindung unzersetzt  zurückbleibt  und  dementsprechend  das  Gewicht 
erhöht. 

ß)  Metalle  und  deren  Legirungen  sind  vollständig  auszuschliessen. 
Dasselbe  gilt  von  den  entsprechenden  Sulfiden.  Nur  bei  nicht  schmelzen- 
den oder  nicht  leicht  Sauerstoff  abgebenden  Oxyden  und  da,  wo  Platin, 
Silber  oder  Gold  als  solche  zurückbleiben,  ist  die  Anwendung  eines  Platin- 
tiegels gestattet. 

y)  Stark  phosphorhaltige  Materialien  greifen  den  Tiegel  durch  Bildung 
von  Phosphorplatinverbindungen  an,  so  z.  B.  bei  Nukleideu  u.  s.  w. 

d)  Aetzalkalien  ebenso  auch  Cyankali  und  Alkalinitrate  sind  eben- 
falls durchaus  zu  vermeiden. 

Die  Reinigung  des  Platintiegels  geschieht  dadurch,  dass  man  saures 
Kaliumsulfat  in  demselben  schmilzt  und  dasselbe  nach  dem  Erkalten  der 
Schmelze  herauslöst.  Häufig  genügt  auch  eine  mechanische  Reinigung 
des  Tiegels. 

b)  Besondere  Apparatur. 

Shuttleworth  (I.e.)  führt  die  Veraschung  in  einem  geschlossenen 
Platin- Apparat  aus,  in  welchem  auch  die  Asche  gewogen  werden  kann. 
W.  C.  Heraus^)  hat  sich  nebenstehende  Form  (Fig.  12)  patentiren  lassen. 
Der  Platinapparat  hat  den  Zweck,  die  Veraschung  organischer  Substanzen 
in  einfacher  Weise  ohne  grösseren  Zeit-  und  Substanzverlust  zu  ermöglichen. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Gefässe  f  mit  einem  in  ein  cylindrisches, 
centrales  Halsstück  auslaufenden  Deckel  d,  welcher  noch  einen  äusseren 
Mantel  b  trägt  Durch  die  Mitte  dieses  Halsstückes  führt  ein  Rührerschaft} 
der  aus  einem    unteren  Theile  e   und  einem   oberen  Theile  c  zusammen- 


1)  B.  Tollens  nach  einer  Arbeit  von  A.  £.  Shuttleworth,  Chem.  Ztg.  Repert. 
28,  205,  1899. 

u)  W.  C.  Heraus,  D.R.P.  105053,  Chem.  Ztg.  28,  943,  1899 
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geBetzt  ist  Der  obere  Theil  c  trägt  eine  runde  Scheibe  mit  nach  oben 
und  nach  unten  überstehendem  Rande,  welche  nach  unten  einen  Deckel 
für  das  Halss^ück  d,  uach  oben  eine  Rinne  bildet,  welche  mit  Waaaer 
gefüllt  wird.  Die  in  das  Gefäss  f  mündende  Oeffnung  des  Halastückee 
wird  durch  eine  oben  am  Theile  e  des  RQhrerscbaftes  befindliche  Scheibe 
abgeschlossen,  nährend  ein  Deckel  a,  welcher  über  den  Mantel  b  grdft, 
den  oberen  Äbschluss  bildet,  Bei  der  Veraschung  wird  unter  fortwährendem 
Rühren  Luft  durch  den  bohlen  Rührerschaft  auf  die  Substanz  geleitet 
Die  dabei  entstehenden  Dämpfe  nehmen  ihren  W^  in  der  in  der  Figur 
angegebenen  Pfeilrichtung,  wobei  etwa  verflüchtigte  mineralische  Bestand- 


theile  in  dem  vermittelst  der  mit  Wasser  gefüllten  Rinne  kalt  und  feucht 
gehaltenen  oberen  Theile  des  Aufsatzes  wieder  verdichtet  werden,  so  dass 
ein  Bubstanz  Verlust  ausgeschlossen  ist. 


c)  Veraschung  von  Melasse. 
Um  Verflüchtigungen  von  Alkaliaulfat  und  Reduktion» Wirkung  der 
Kohle  vorzubeugen,  rührt  G.  Bruhne')  die  Melasse  mit  reichlicher,  aber 
nicht  überschÜBsiger  Schwefelsäuremenge  völlig  gleichmässig  an.  Zur  Ver- 
meidung von  Pyrosulfatbildung  stellt  man  neu  hinzukommende  Schälcben 
stets  in  den  oberen  Theil  der  Muffel.  Auf  diese  Weise  erhält  man  schon 
bei  massiger  Temperatur  leicht  eine  lockere,  fast  weisse  Asche. 

I)  G.  Bri 


Cenlrbl.    t,    Z.icltoriii.l.    J, 

59,    1699. 

Iiibetrcff   der  A«chebe- 

i  verglficlif  Dimi  <lif  Aihoii 

von  (■    Fe 

rrier,  Chen..  CeDtrbl. 
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d)  Veraschung  der  Kohle. 

Die  Aeche  einer  Kohle  wird,  wie  H.  Langbein^)  angiebt,  allgemein 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  die  Kohle  in  einem  Tiegel  von  Platin  oder 
Porcellan  so  lange  erhitzt,  bis  keine  brennbare  Substanz  mehr  vorhanden  ist. 
Durch  Befeuchten  mit  Alkohol  und  mehrmaliges  Glühen  überzeugt  man 
sich  von  der  Vollständigkeit  der  Verbrennung.  Die  Asche  bildet  alsdann 
ein  lockeres  Pulver,  während  bei  den  Verbrennungen  in  der  Praxis  meist 
Schlacke  entsteht.  In  der  Bombe  bleibt  bei  der  kalorimetrischen  Be- 
stimmung die  Asche  ebenfalls  meist  als  geschmolzene  Masse  zurück.  Diese 
Bestimmung  dürfte  daher  den  Ergebnissen  der  Praxis  näher  stehen  als 
die  VeraschuDg  im  Tiegel.  Wie  Langbein  gefunden  hat,  kann  man 
jedoch  in  der  Bombe  bis  über  4^/o  weniger  Asche  bekommen  als  im  Tiegel, 
wenn  die  Kohle  ziemlich  Eisenkies  enthält  Folgende  Zusammenstellung 
zeigt  den  Unterschied  an,  wobei  noch  darauf  hingewiesen  sei,  dass  nur 
selten  etwas  von  der  Asche  in  der  Bombe  zerstäubt;  auch  kann  diese 
geringe  Menge  vorkommenden  Falls  durch  Ausspülen  mit  Wasser  heraus- 
genommen werden. 


Asche 

im  Tiegel. 

in 

der  Bombe. 

bei  Braunkohle  a 

14,37  o/o 

10,58  o/o 

,1            „            h 

8.310/0 

5,27  o/o 

„    Steinkohle  a 

9,40  0/0 

7,07  o/o 

>»           }»           h 

13,21  «o 

8,50  o/o 

Diese  Verhältnisse  bedürfen  jedenfalls  weiterer  Erforschung. 

e)  Verkokung  der  Kohle. 

Die  Koksausbeute  wird  wohl  hauptsächlich  nach  der  Methode  von 
Muck  im  Platintiegel  bestimmt,  wobei  es  sich  für  Braunkohlen  zur  Ver- 
meidung von  Verlusten  empfiehlt,  dieselben  in  Briquettform  zu  pressen^). 
Man  erhitzt  bei  der  Verkokung  so  lange  als  noch  Dämpfe  entweichen 
und  bestehen  darin  Unterschiede,  ob  man  rasch  auf  eine  bestimmte  Tem- 
peratur erwärmt  oder  langsamer.  Bei  den  verschiedenen  Kohlensorten 
wird  man  dementsprechende  Unterschiede  beobachten.  Der  im  Tiegel  ver- 
bleibende Kohlenre^t  wird  als  Koks  angesehen   und  als  solcher  gewogen. 

4.  Bestimmung  des  Rückstandes  in  Lösungen  oder  Gemischen. 

Die  Bestimmung  des  Rückstandes  in  Lösungen  geschieht  durch  Ein- 
dampfen derselben  in  einer  vorher  gewogenen  Schale  aus  Platin,  Silber, 
Nickel  oder  Porcellan,  Trocknen  des  Rückstandes  und  Wägen  desselben. 


»)  H.  Laogbein,  Zeitschr.  angcw.  Ch.  1900,  1232. 

2)  Vgl.  H.  Langbein,  Zeitschr.  angew.  Cb.  1900,  1233. 
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Die  Extraktionsmethoden  sind  in  Bd.  I  ausführlich  behandelt  worden  und 
werden  hier  nur  einige  Beispiele  auch  in  dieser  Hinsicht  eingehender  be- 
sprochen. 

a)  Bestimmung  des  Extraktes  im  Wein. 

Nach  der  vom  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  im  Jahre  1884  gegebenen 
Methode  verfährt  man  folgendermassen : 

50  ccm  Wein,  bei  lö^C.  gemessen,  werden  in  Platmschalen  von 
85  mm  Durchmesser,  20  mm  Höhe  und  75  ccm  Inhalt,  Gewicht  ca.  20  g, 
im  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  2  ^'8  Stunden  im  Wasaer- 
trockenschranke  erhitzt.  Von  zuckerreichen  Weinen  (d.  h.  Weinen,  welche 
über  0,5  g  Zucker  in  100  ccm  enthalten),  ist  eine  geringere  Menge  nach 
entsprechender  Verdünnung  zu  nehmen,  so  dass  1,0  bis  höchstens  1,5  g 
Extrakt  zur  Wägung  gelangen. 

Ausser  diesem  direkten  Verfahren  kann  man  sich  auch  einer  indirekten 
Methode  bedienen,  wobei  man  den  vom  Alkohol  befreiten  Wein  auf  sein 
ursprüngliches  Volum  bringt  und  in  dieser  Flüssigkeit  das  specifische 
Gewicht  mit  dem  Pyknometer  oder  der  WestphaTschen  Waage  ermittelt. 
Alsdann  kann  man  aus  den  von  Schnitze^)  oder  Hager^)  gegebenen 
Tabellen  den  Extraktgehalt  des  betretenden  Weines  ablesen. 

b)  Bestimmung  des  Indigos. 

Ch.  Tennant^)  empfiehlt,  eine  Probe  von  0,25  g  des  fein  gepul- 
verten, bei  100°  C.  getrockneten  Indigos  in  einer  Platinschale  von  7  cm 
Länge,  2  cm  Breite  und  3—4  mm  Tiefe,  deren  Seiten  mit  dem  Boden 
scharfe  Kanten  bilden,  gleichmässig  auszubreiten  und  langsam  auf  einem 
Eisenbleche  zu  erhitzen,  bis  eben  Krystalle  von  Indigotin  auf  der  Ober- 
fläche der  Substanz  zu  erscheinen  beginnen.  Nun  deckt  man  über  die 
Schale  ein  Eisenblech,  welches  wie  ein  Sturzgewölbe  gebogen  ist,  so  dass 
der  höchste  Punkt  sich  etwa  1  cm  über  der  Schale  erhebt,  und  mässigt 
gleichzeitig  die  Wärmezufuhr.  Die  Temperatur  steigt  rasch  an ;  es  darf 
nur  das  Indigotin  sublimiren,  und  es  dürfen  keine  gelben  Dämpfe  auftreten, 
welche  weitergehende  Zersetzungen  anzeigen  würden.  Sobald  man  beim 
Heben  des  Bleches  keine  Indigotinkrystalle  auf  der  Oberfläche  der  Schale 
bezw.  der  darin  enthaltenen  Substanz  mehr  wahrnimmt,  lässt  man  letztere 
im  Exsiccator  abkühlen  und  wägt.  Der  Verlust  entspricht  der  Menge 
des  Indigotins.  Die  Resultate  sollen  bis  auf  V4^/o  genau  ausfallen. 
Gewöhnlicher   50^/oiger  Indigo   erfordert   etwa  30 — 40  Minuten,    weicher 

1)  Schultze,  Zoitsehr.  analyt.  Ch.  19,  104,  1680. 

•■i)  H.  Hager,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  502,  1878;  vgl.  auch  E.  Egger,  ibid. 
28,  397,  1889. 

iJ)  Ch.  Tennant,  Clieni.  Ind.  7,  297,  1884. 


Java-Indigo  bisveilen  2  Stunden   und   bewundere  Vorsicht   beim  Erhitzen 
lar  Ausführung  einer  Bestimmung. 


c)  Bestimmung  des  Gerbstoffes. 

Man  bestimmt  die  Menge  des  Gerbstoffes  in  einem  Gerbmaterial 
durch  Ermittlung  der  Differenz  des  TrockenrückstandeB  im 
vässerigen  Extrakt  vor  und  nach  dem  Behandeln  mit  Haut- 
pulver  nach  dem  Hammer'echen  Princip.  Mit  dem  angewandten  Haut- 
pulver wird  unter  gleichen  Bedingungen  ein  blinder  Versuch  ausgeführt, 
und  die  Menge  der  in  Lösung  gegangenen  Bestandiheile  von  den  „Nicht- 
gerbsioSen"  in  Abzug  gebracht. 

Die  Ausfuhrung  geschieht  nach  dem  Beschlüsse  der 
in  London  im  Jahre  18U7  tagenden  Konferenz  von  Chemi- 
kern der  Lederindustrie  vorerst  in  folgender  Weise ') : 

lOU  ccm  oder  bei  genügend  empfindlicher  Waage  auch 
weniger  von  der  klar  filtrirten  Gerbstofflösung  werden  in 
einer  gewogenen  Schale  aus  Platin,  Normalglas,  Porcellan 
oder  Nickel  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  sodann  im 
Luftbad  bei  100— 105°C.  oder  im  Vakuum  unter  lOO" 
bis  zur  Gewichtakon stanz  getrocknet  Es  ist  darauf  zu 
achten,  dass  nicht  durch  Abspringen  kleiner  Theile  eiu 
Verlust  entsteht. 

Für  die  Bestimmung  der  Nichtgerbsloffe  wird  bis  auf 
weiteres  die  Methode  des  Hautfilters  angewandt.  Als  Filter 
wird  dieProcter'sche  Form*)  desselben  benützt  R.  Weiss*) 
empfiehlt  hierbei  die  Filtration  durch  eine  genügend  hohe 
Schicht  von  Hautpulver  von  unten  nach  oben  vorzunehmen 
(Fig.  13).  Hierbei  wird  b  mit  dem  Hautpulver  gefüllt. 
Id  a  wird  die  Flüssigkeit  eingefüllt  und  zwar  giebt  man  i 
so  viel  zu,  dass  sich  das  Hautpulver  allmäüg  damit  voll  saugt  und  giesst 
erst,  wenn  dies  nach  etwa  1  Stunde  geschehen  ist,  mehr  zu.  Nun  be- 
ginnt die  Filtration.  Bei  derselben  laufen  die  ersten  Antheile,  die  immer 
etwas  Eiweis9  aus  der  Haut  lösen,  und  welche  deshalb  auch  von  Weiss 
nicht  zur  Bestimmung  des  nicht  durch  Haut  Fällbaren  benutzt  werden, 
in  die  Kugel  c,  und  erst  die  folgenden,  specifisch  leichteren  Tbeile  laufen 
über  c  weg  in  das  Becherglas. 

1)  V|;1.  Zcilechr.  analyt.  Ch.  28,  111,  IBSOi  SS,  616,  1804;  86,  60t,  1897;  88, 
463,   1699. 

1)  B.  Procter,  Joum.  Sm    Chem.  Ind.  18H,  4B7. 

8)  R.  Wei.s,  Der  Gerlx-r,  18,  Nr.  307;  Zcilscbr.  «nalrl.  Ch.  28,  111,  .1889; 
Tgl.  hmer  Gerberiig.  81,  330;  Diiigl.  Jouni.  S86,  23;  L.  SebreiDCr,  Der'  Gerber, 
U,  244;  Zflittchr.  analyt.  Ch.  28,  71B,   1880. 
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ÖO  Methode  der  Verdampfung  und  Verasohung. 

Man  giesst  das  Filtrat  so  lange  weg,  als  es  sich  mit  einer  Gerbstoff- 
lösuug  trübt.  50  com  der  gerbstofffreien  Lösung  werden  wie  oben  ein- 
gedampft un<l  getrocknet.  Selbstverständlich  darf  das  zu  verwendende 
Filtrat  sich  mit  Leimlösung  (auch  durch  Schütteln  von  Hautpulver  mit 
Wasser  herzustellen)  nicht  trüben. 

Das  Hautpulver  muss  für  die  Absorption  im  Filter  geeignet  sein 
und  darf  bei  einem  mit  destillirtem  Wasser  in  derselben  Weise  wie  mit 
der  Gerbstofflösuug  ausgeführten  blinden  Versuche  nicht  mehr  als  5  mg 
Rückstand  aus  50  ccm  liefern. 

Die  Anwendung  des  Hautpul vers  birgt  verschiedene  Uebelstände  in 
sich.  Nach  L.  M  a  s  c  h  k  e  ^)  werden  damit  auch  andere  Bestandtheile 
ausser  den  Gerbstoffen  mitgefallt.  Auch  kommt  es  sehr  auf  die  Anwendung 
eines  guten  Hautpulvers  an,  deshalb  wird  eine  einheitliche  Bezugsquelle 
anempfohlen.  Der  Hautfaktor  für  gutes  Hautpulver  betrug  für  50  ccm 
destillirtes  Wasser  0,039,  für  schlechtes  0,1725.  Die  absoluten  Differenzen 
in  der  Gerbstoff bestimmung  betrugen  bis  zu  14®/o,  um  welchen  Betrag 
der  Gehalt  bei  Anwendung  des  schlechten  Hautpulvers  zu  hoch  gefunden 
wurde. 

W.  S  c  h  m  i  t  z  -  D  u  m  o  n  t  ^)  schlägt  als  Ersatz  des  Hautpul  vers  For- 
malin-Gelatine  vor.  F.  Jean^)  hebt  hervor,  wie  dies  auch  Rau*)  bereits 
angegeben,  dass  auch  Gallussäure  bis  zu  50®  o  von  Hautpulver  absorbirt 
wird.  Jean  empfiehlt  deshalb  die  Verwendung  von  Albumin  für  Sumach 
und  ähnliciie  Substanzen,  im  übrigen  aber  fein  gehackte  Kaninchenhaut, 
welche  nur  23^'  o  Gallussäure  niederschlägt. 

Die  Extraktionstemperatur  soll  nach  Parker  und  Procter*) 
60 — 70®  nicht  übersteigen,  da  sonst  Gerbsäure  zerstört  wird.  Zu  dem 
gleichen  Resultat  kommt  Eitner^). 

Nach  Muter^)  wird  die  betreffende  Methode  der  Gerbstoff  bestimmung 
auch  bei  Untersuchung  von  Gerbsäure  haltigen  Rohmaterialien  im  Labora- 
torium der  Handelsbörse  zu  Paris  benützt. 

Nach  H.  N.  Rau*)  sind  die  Loe wen t harsche  Methode  der  Be- 
stimmung mit  Permanganat,  sowie  die  Hammer'sche  Methode  die  ein- 
zigen brauchbaren. 


1)  L.  Maschke,  Dingl.  polyt.  Journ.  802,  4G,   1896. 

5i)  W.  Schmitz- Dum  out,  Zeitsdir.  f.  öffontl.  Cli.  8,  209. 

3)  F.  Jean,    Ann.    de  Cliim.   aualyt.  (5),    3,    145,   1878;   The  Analyj«t,  28,  245, 
1878:  vgl.  hierzu  G.  Floury,  Bull.  soc.  chim.  (3),  7,  087,  1890. 

4)  H.  R.  Ruu.  ZeitsehV.  analyt.  Ch.  80,  309,   1891. 

5)  Parker  und  Procter,  Dingler'.-*  Polyt.  Journ.  801,  238,  1896. 

6)  Ihid.  Eituer. 

7)  Mut  er,  The  Analyst  16,  149,  1891. 


•    •    •  • 
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VI. 

Methode  der  Acidimetrie. 


ßei  der  Bestimmung  der  Acidität  handelt  es  sich  speciell  nur  um 
Säuren,  sowie  um  Phenole.  £s  kommen  hierbei  dieselben  Lösungen  zur 
Anwendung,  wie  sonst  bei  der  Titriranalyse.  Eine  Normallösung  ist 
eine  solche,  bei  der  das  Grammäquivalent  der  betreffenden  Säure  oder  Base 
in  einem  Liter  gelöst  ist,  also  bei  Salzsäure  36,5  g  HCl,  bei  Salpetersäure 
63  g  HNO3,  bei  Schwefelsäure  49  g  HgSO^,  bei  Natronlauge  40  g  NaOH, 
bei  Kalilauge  56  g  KOH,  bei  Ammoniak  17  g  NHg  u.  s.  w.  ^/g,  ^j^q 
u.  s.  w.  Lösungen  enthalten  somit  ^jb  oder  ^/lo  u.  s.  w.  dieses  Gewichtes 
in  1000  ccm. 

Die  Ausfuhrung  ist  die  gewöhnlich  übliche  der  Titration,  indem  man 
so  lange  von  der  N-Lösung  zugiebt,  bis  der  angewendete  Indikator  einen 
Farben  Umschlag  zeigt.  Nur  wird  man  hier  mitunter  mit  der  Wahl  des 
Indikators  vorsichtig  sein  müssen,  da  der  eine  oder  andere  unter  gewissen 
Umstanden  zu  falschen  Resultaten  führen  kann.  Es  ist  deshalb  zunächst 
einmal  eine  ausführlichere  Beschreibung  der  Indikatoren  sowie  des  Ver- 
haltens der  betreffenden  Verbindungen  gegeben  worden. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Ueber  Indikatoren. 

2.  Allgemeines    Verhalten    der    Phenole,    Säuren,    Aldehyde 
und  Retone  bei   Anwendung  verschiedener  Indikatoren. 

3.  Abnorme  Neutralisationsphänomene. 

4.  Titration  der  Essigsäure. 

5.  Bestimmung  der  Essigsäure  im  essigsauren  Kalk. 

6.  Die  Säurezahl  der  Fette. 

7.  Bestimmung  des  Säuregehaltes  von  Oelen. 

8.  Bestimmung  der  Glycerinphosphorsäure. 

9.  Bestimmung  der  Milchsäure. 
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10.  Bestimmung  von  Weinsäure  und  Weinstein. 

a)  Methode  Goldenberg-Geromont. 

b)  Methode  Warington. 

11.  Bestimmung  der  Weinsäure  neben  Citronensäure. 

12.  Bestimmung  der  Phenole. 

13.  Bestimmung  der  Salicylsäure  im  Wismuthsalicylat. 

14.  Bestimmung  des  Vanillins. 

15.  Bestimmung  der  freien  Humusäuren  im  Moorboden. 

15.  Gleichzeitige  Bestimmung  der  Mineralsäuren  und  der  orga- 
nischen Säuren  im  Rübensafte. 

17.  Bestimmung  des  Bitterstoffes  im  Hopten. 

18.  Bestimmung  der  Acidität  und  Alkalescenz  thierischer  Flüs- 
sigkeiten. 

19.  Bestimmung  der  Acidität  des  Harns. 

1.  lieber  Indikatoren. 

Nach  F.  Glaser^)  lassen  sich  die  Indikatoren  auf  Grund  ihrer  chemi- 
schen Eigenschaften  in  drei  Gruppen  eintheilen: 

I.  Gruppe  (gegen  Alkali  empfindlich). 

a)  Tropäolin  00. 

b)  Methyl-Aethylorange,  Dimethylamidoazobenzol. 

c)  Kongoroth,  Benzopurpurin,  Jodeosin,  Kochenille. 

d)  Lackmoid. 

,    IL  Gruppe. 

a)  Fluorescein,  Phenacetolin. 

b)  Alizarin,  Orseille,  Hämatoxylin,  Gallein. 

c)  Lackmus. 

d)  p-Nitrophenol,  Guajaktinktur. 

e)  Rosolsäure. 

III.  Gruppe  (gegen  Säure  empfindlich). 

a)  Tropäolin  000. 

b)  Phenol phtalein,  Kurkuma,  Kurkumin  W,  Flavescin. 

c)  a-Naphtolbenzein. 

d)  Poirrier's  Blau  QB. 

Die  aufgeführten  Indikatoren  sind,  soweit  ihre  Konstitution  bekannt 
ist,  Säuren  —  wozu  auch  die  Phenole  und  phenolartigen  Verbindungen 
gezählt  werden  — ,  oder  Salze,  welche  bei  den  Titrationen  an  der  Reaktion 
Theil  nehmen  und  deshalb  in  hohem  Maasse  abhängig  sind  von  der  Natur 


1)  F.  Glaser,  Zeitschr.  f.  Unters,  der  Nahrungs-  u.  Gcnussmittcl  1899,  61; 
Zcitscbr.  analyt.  Ch.  88,  273  und  302,  1899;  vgl.  hierbei  auch  R.  T.  Thomson, 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  Ref.  24,  222,  1885;  27,  48,  1888. 
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der  zu  titrirenden  Losungen.  Eine  scheinbare  Ausnahme  macht  die  freie 
Base  des  Methylorange,  das  Dimethylamidoazobenzol ;  dieselbe  ist  aber  an 
und  für  sich  kein  Indikator,  sondern  wird  erst  ein  solcher  durch  Zutritt 
eines  Säuremoleküls,  also  durch  Salzbildung. 

J.  Wagner^)  giebt  im  Anschluss  und  theil weisen  Gegensatz  zu 
Glaser  eine  Eintheilung  der  Indikatoren,  die  sich  auf  die  chemische 
Natur,  d.  h.  die  Art  der  Jonenbildung,  gründet.  Er  unterscheidet  fol- 
gende Klassen: 

A.  Indikatoren  mit  einwerthigem  charakteristischem  Jon. 

1.  Mit  einwerthigem  charakteristischen  Anion. 

2.  Mit  einwerthigem  charakteristischen  Kation. 

B.  Indikatoren  mit  mehrwerthigem  Jon. 

1.  Mit  positivem  und  negativem  Jon  (amphotere  Elektrolyte). 

2.  Mit  ein-  und  mehrwerthigem  Anion  oder  Kation. 

Zu  A  1.  gehören  Säuren,  die  umso  empfindlicher  sind,  je  schwächer 
sie  sind.  Ordnet  man  dieselben  nach  Abnehmen  der  Acidität,  so  folgen 
Jodeosin,  Kochenille,  Fluorescein,  Alizarin,  Orseille,  p.  Nitrophenol,  Rosol- 
säure,  Tropäolin  000,  Kurkuma,  Kurkumin  W,  Flavescin,  Lackmold, 
Lackmus,  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau.  Zu  A2.  sind  nur  Me- 
thylviolett und  Dimethylanilidoazobenzol  zu  rechnen.  Von  amphoteren 
Indikatoren  ist  Methylorange  der  wichtigste,  ausserdem  gehören  dazu 
Tropäolin  00,  Kongoroth,  Benzopurpurin.  Zur  Gruppe  B2.  gehören 
Alizarinsulf osäure,  Gallein,  Kurkuma,  Hämatoxylin,  Phenacetolin. 

Hier  sei  zunächst  die  von  Glaser  gegebene  Anordnung  zu  Grunde 
gelegt 

L  Gruppe. 

a)  Tropäolin  00  =  Orange  IV  ist  das  Natriumsalz  des  Sulfanil- 
säure-azodiphenylamins;  NaOgSCgH^N  :  NCgH^NHCgHj.  Die  orangegelbe 
Lösung  wird  durch  Säuren  violettroth  gefärbt.  Man  verwendet  kalt  ge- 
sättigte alkoholische  Lösungen.  Tropäolin  giebt  keinen  scharfen  Farben- 
umschlag bei  ^/iQ  oder  ^/g  Säure,  dagegen  zeigt  sich  derselbe  schärfer 
bei  Gegenwart  von  viel  Chlorammonium. 

b)  Methyl-  oder  Aethylorange  =  Orange  III  =  Dimetnyl- 
oder  Diäthylanilinazobenzolsulfosäure  H03SCßH4N :  NCßH5N(CH3)j,  oder 
HOgSCeH^N  :  NCeH5N(C2H5)2,  wird  durch  Alkalien  gelb,  durch  Säuren 
purpurroth  gefärbt  Man  verwendet  als  Indikator  eine  wässerige  Lösung 
1  :  1000.  Kohlensäure  wirkt  nicht  auf  diesen,  nur  für  kalte  Lösungen 
verwendbarer  Indikator.  Im  Gegensatze  zu  F.  W.  Küster  glaubt 
J.  Wagner  (1.  c.)  nicht,  dass  die  Uebergangsfarbe  von  einem  Zwitterion 
HN(CH3)2CgH4 .  Ng  .  CßH^SOg  herrührt,  sondern  von  der  nicht  dissociirten 
freien  Säure,  deren  rothe  Farbe  sich  mit  der  gelben  der  Auionen  mischt. 


1)  J.  Wagner,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  27,   138,  1901. 
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Meiner  Ansicht  nach  bildet  sich  hierbei  ein  inneres  Salz  entsprechend 
dem  der  Sulfanilsäure  u.  s.  w. 

Dimethylamidoazobenzol,  (CHg)2NCgH4N : NCgHg. 

Die  Anwendung  dieses  Indikators  an  Stelle  des  Methylorange  (der 
Sulfosäure  des  Dimethylamidoazobenzols)  wurde  von  B.  Fischer  und 
O.  Philipp^)  empfohlen,  da  dasselbe  statt  des  Farbenüberganges  von 
Orange  in  Nelkenroth  den  Uebergang  von  Citronengelb  in  Nelkenroth 
zeige,  welcher  leichter  zu  beobachten  sei. 

G.  Lunge^)  und  R.  T.  Thomson^)  konstatiren  demgegenüber,  dass 
bei  gleicher  Koncentration  Methylorange  fast  die  gleichen  Farbennuancen 
giebt  wie  Dimethylamidoazobenzol,  dass  dagegen  letzteres  nicht  ganz  so 
empfindlich  ist  wie  ersteres.  Die  ungünstige  Beurtheilung,  die  Methylorange 
hie  und  da  erfahrt^  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  man  die  Färbung  zu 
intensiv  macht  bezw.  dass  statt  des  eigentlichen  Methylorange  eines  der 
Witt* sehen  Tropäoline  angewendet  worden  sei,  die  als  Indikator  weniger 
tauglich  sind. 

CgH,  •  N  :  NC10H5/ 

c)  Kongoroth*),    |  ^t|      ,    durch    Säuren    blau 

CeH,  •  N  :  NC.oH,^ 

SOgNa 
gefärbt,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.     Empfohlen  von  R.  v.  Höslin^) 
E.  Jacobsen^). 

R.  Williams^)  und  W.  Rmith®)  benützten  es  zum  Nachweis  freier 
Schwefelsäure  im  Thonerdesulfat,  während  es  nach  Thomson^)  hierzu 
nicht  geeignet  ist.  P.  Julius^^)  schlägt  es  vor  zum  Titriren  des  Anilins 
und  Toluidins.  Man  benützt  die  alkoholische  Lösung  und  titrirt  bis  zum 
Auftreten  eines  stark  blaustichigen  Violetts.  H.  Schulz^*),  W.  Herz- 
berg ^^)  und  E.  Brücke^')  empfehlen  es  als  Reagens  auf  freie  Mineral- 
säure   neben    organischen   Säuren.     G.   Vulpius^*)    hebt  die  Nachtheile 


1)  B.  Fischer  und  O.  Philipp,   Archiv  d.  Pharm.  (3  R.)  28,  434. 

2)  G.  Lunge,  Ber.  18,  3290,  1885. 

3)  R.  T.  Thomson,  .Tourn.  soc.  Chera.  Ind.  6,   175,  1887. 
*)  Vgl.  O.  X.  Witt,  Ber.  19,  1719,  1886. 

ä)  R.  V.  Ilöslin,  Ciicm.  Ceutrbl.  (3),  17,  436. 

6)  E.  Jacobson,  Pharm.  Centrbl.  (NF.)  8,  293. 

7)  R.  Williams,  Journ.  soc.  Chem.  Ind.  6,  73,   1886. 

8)  W.  Smith,  ibid.  5,  75,  1886. 

9)  R.  T.  Thomson,  Chemical  News  »2,   18,   1885. 

10)  p.  Julius,  Chem.  Ind.  9,  109,   1886. 

11)  U.  Schulz,  Centrbl.  med.  Wiss.  1880,  449. 

12)  W.  Herzberp,  Mittheii.  kL'l.  tochn.  Versuchsanst.  Berlin   1885. 

13)  E.  Brücke,  Monatsh.  f.  Cii.  8,  95,  1887. 

14)  G.  Vulpius,  Pharm.  Ccntrbl.  (N.F.)  8,  525. 
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hervor,  die  die  Anwendung  des  Kongorotbs  mit  sich  bringt.  Nach 
Thomson  wird  bei  der  Titrirung  kalter  Losungen  von  Alkalikarbonaten 
oder  Sulfiden  die  Farbe  durch  die  frei  werdende  Kohlensäure  bezw.  Schwetel- 
Wasserstoff  etwas  verändert.  In  einer  kochenden  Lösung  konnte  durch 
einen  schon  entschiedenen  Ueberschuss  an  Säure  kein  scharfer  Umschlag 
der  Farbe  hervorgebracht  werden.  Einen  ungünstigen  Einfluss  bei  der 
Titration  übt  das  Vorhandensein  von  Chloriden,  Nitraten  und  Sulfaten 
aller  Alkalien  aus. 

Kongoroth  ist  einer  der  am  wenigsten  empfindlichen  Indikatoren. 
Blaues  Kongopapier  ist  empfindlicher  als  rothes;  es  zeigt  aber  Neigung, 
roth  zu  werden. 

C.  Wurster^)  hebt  hervor,  dass  Ammonsalze  die  Untersuchung  mit 
Kongoroth  erheblich  stören  können,  insofern  dabei  ammonhaltige  Flüssig- 
keiten selbst  bei  beträchtlichem  Gehalte  an  Essigsäure  eine  ähnliche  Roth- 
färbung zeigen  wie  der  Harn.  E.  Brücke^)  konnte  zeigen,  dass  der 
färbende  StofiT  nicht  in  beiden  Fällen  derselbe  sein  kann.  Wird  in  mit 
Kongoroth  gefärbtem  Harn  Magnesiasulfat  eingetragen,  so  entsteht  ein 
rother  Niederschlag,  während  in  Lösung  von  Ammonacetat  Braunfarbung 
und  Abscheidung  eines  schwärzlichen  Sedimentes  erfolgt.  Nach  Stunden 
oder  Tagen  senkt  sich  zwar  auch  beim  Harne  aus  der  rothen  Flüssigkeit 
eine  Wolke  herab,  die  zuerst  roth  gefärbt,  allmälig  dunkler  wird,  jedoch, 
wenn  abfiltrirt,  einen  in  dünner  Schicht  immer  noch  deutlich  roth  gefärbten 
Rückstand  lässt  Dieser  Niederschlag  fallt  reichlicher  und  dunkler  aus, 
wenn  der  Harn  stark  sauer  ist,  so  dass  ein  Zusammenhang  zwischen 
Niederschlag  und  Säuregrad  kaum  bezweifelt  werden  kann;  da  jedoch, 
wie  Brücke  sich  überzeugt  hat,  saure  Salze,  z.  B.  saures  weinsaures 
Ammon  oder  Kali,  das  Kongoroth  in  ähnlichem  Sinne  verändern  wie 
Harn,  so  ist  dieser  Befund  in  keiner  Weise  für  die  Anwesenheit  freier 
Säure  beweisend. 

Bekanntlich  wird  das  aus  Kongoroth  durch  Säuren  abgeschiedene 
blaue  Produkt  beim  Abfiltriren  und  Nach  waschen  mit  Wasser  wieder  roth 
und  liefert  auch  eine  rothe  Lösung.  St.  Schiniansky ^)  nimmt  deshalb 
an,  dass  das  blaue  Produkt  nicht  die  freie  Säure  des  Kongoroths  ist, 
sondern  eine  additionelle,  sehr  leicht  zersetzliche  Säureverbindung,  aus  der 
schon  durch  Waschen  mit  Wasser  die  Mineralsäure  abgespalten  wird.  Die 
freie  Farbstofisäure  ist  rothbraun  und  in  Wasser  löslich. 


i)  C.  Wurster,  Centrbl.  f.  Physiol.  1,  240,  1887. 

3)  E.  Brücke,    Sitzber.   d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  z.  Wien  96,   III.  Abth.,   Nov.- 
Heft  1887. 

3)  St.  Schimansky,  Mittheil.  Technolog.  Gewerbemuseum  Wien,  10,  39,  1900. 
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/CHj 


Benzopurpurin  4  B, 


N:NCi„H5 


/CHj 

CHj<  /NHg 

^N  :  N  •  C,oH5< 


^      ,  verhält  sich 


SOgNa 

wie  Kongo  und  ist  diesem  nach  L.  Storch^)  vorzuziehen.  Gegen  Am- 
moniak ist  es  sehr  empfindlich.  Storch  benützt  das  Benzopurpurin  zur 
Bestimmung  von  Ammoniak  neben  Pyridin,  indem  sich  bei  der  Titration 
mit  Schwefelsäure  durch  diesen  Indikator  die  Gesammtbasenmenge  ergiebt 
Durch  eine  zweite  Titrirung  mit  Lackmus  oder  Tropäolin  000,  auf  welche 
Pyridin  nicht  einwirkt,  findet  man  das  Ammoniak.  Die  Differenz  ergiebt 
das  Pyridin.  Bei  Anwesenheit  höherer  Pyridinbasen  wird  die  Ammoniak- 
titrirung  unsicher. 

Jodeosin,  Erythrosin  =  Alkalisalz  des  Tetrajodfluoresceins, 

CgoHßOjJ^Kg  =  C  .^  ,Q    ,  ist  in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe 

CgH; -Jg 

CßH^COOK 
löslich  und  wird  durch  Säuren  braungelb  gefärbt.  Am  besten  verwendet 
man  es  in  ätherischer  Lösung,  wobei  natürlich  die  alkalifreie  Verbindung 
zur  Anwendung  kommt ^).  Man  schüttelt  dann  während  der  Titration 
80  lange,  bis  der  betreffende  Farbenumschlag  eingetreten  ist.  In  wässeriger 
Lösung  ist  es  wenig  empfindlich.  Speciell  bei  der  Feststellung  der  An- 
greifbarkeit verschiedener  Glassorten  durch  Wasser  lässt  es  sich  gut  in 
ätherischer  Lösung  verwenden. 

Rochenille,  der  Farbstoff  der  Kochenilleschildlaus,  wird  violet  durch 
Alkali,  gelbroth  durch  Säuren.  Man  erhält  ihn  durch  Extraktion  von  3  g 
Kochenille  mit  400  ccm  Wasser  und  100  ccm  Alkohol.  Der  eigentlich 
färbende  Bestandtheil  ist  die  Karminsäure  C\.HißOio. 

CcH^lOH), 

d)  Lackmoid,  Resorcinblau,  Cij>HgN04  =  N  OH 

O 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  5  Theilen  Natriumnitrat  auf  100  Theile 
Resorciu  und  5  Theile  destill irtes  Wasser.  Man  erhitzt  in  einem  Oelbade 
allmälig  auf  110^.     Es  tritt  zuerst  Gelbfärbung  auf,  dann  wird  die  Farbe 

1)  L.  Storch,  Zeitschr.  analyt.  Cli.  Ref.  27,  42,   1888. 

•-*;  Förster  und  Mylius,  Zeitschr.  analyt.  Cb.  81.  248,  1892. 
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dunkler  und  gebt  unter  Aufschäumen  in  Himbeerroth  über.  Hierauf  er- 
hitzt man  wieder  unter  Einhaltung  einer  obersten  Temperaturgrenze  von 
115 — 120  ^  Sehr  bald  tritt  eine  lebhafte  Ammoniakentwicklung  auf; 
die  Schmelze  erscheint  vorübergehend  rothviolett,  blauviolett  und  endlich 
blau  gefjärbt.  Einige  herausgenommene  Proben  zeigen  nun  keine  Ver- 
änderungen der  Farbe  mehr,  wie  auch  die  Ammoniakentwicklung  jetzt 
ihr  Ende  erreicht  hat.  Man  verdünnt  mit  etwas  Wasser  und  versetzt 
die  tiefblaue  Losung  mit  einer  entsprechenden  Menge  Salzsäure.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Niederschlag  auf  einem  Saugfilter  gesammelt  und 
mit  möglichst  wenig  reinem  Wasser  ausgewaschen.  Auf  dem  Dampfbade 
getrocknet,  bildet  der  Farbstoff  glänzende,  rothbraune,  amorphe  Körner, 
welche  sich  leicht  zerreiben  lassen  und  nicht  löslich  sind  in  Chloroform, 
Benzol  und  Benzin,  dagegen  leicht  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol, 
in  Aceton,  Eisessig  und  Phenol,  weniger  gut  in  Aether  und  reinem  Wasser. 
Alle  diese  Lösungen  zeigen  eine  eigen thüm liehe  Rothfarbung,  welche  sich 
am  meisten  der  vieler  Rothweine  und  des  Himbeersaftes  nähert.  Die  ge- 
ringste Spur  eines  zugesetzten  Alkalis  bezw.  bei  Eisessig  natürlich  erst 
nach  der  Ueberschreitung  der  Neutralitätsgrenze  genügt,  um  sofort  eine 
Blaufärbung  herbeizuführen. 

Die  Anwendung  dieses  Indikators  ist  von  M.  C.  Traub  und  C. 
Hock'),  dann  von  Traub^j  in  einer  zweiten  Abhandlung  empfohlen 
worden.  Der  Farbstofif  zeichnet  sich  durch  sehr  grosse  Empfindlichkeit, 
die  Schärfe  des  Farbenüberganges  und  Haltbarkeit  aus. 

Man  löst  den  wie  oben  erhaltenen,  bei  100^  getrockneten  Farbstoff 
in  absolutem  Alkohol  oder  Amylalkohol,  filtrirt  und  lässt  die  Lösung  in 
einer  ammoniakfreien  Atmosphäre,  am  einfachsten  über  Schwefelsäure  im 
Exsiccator  verdunsten.  Hierdurch  erhält  man  den  Farbstoff  in  rothbraunen, 
glänzenden  Blättchen  von  zwar  noch  nicht  absoluter,  aber  doch  völlig 
hinreichender  Reinheit  Die  Herstellung  der  Indikatorlösung  ge- 
schieht durch  Auflösen  von  0,5  g  Lackmoid  in  100  ccm  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  96^/o  Alkohol  und  Wasser. 
Lackmoidpapier  wird  durch  Tränken  mit  einer  Lösung  des 
Farbstoffes  in  etwa  45®/o  Alkohol  im  Verhältniss  1 :  1000  er- 
halten. Will  man  blaues  Papier  haben,  so  setzt  man  einem 
Liter  dieser  Lösung  5  Tropfen   officinelle  Kalilauge  zu. 

Nach  G.  Burkhard*)  übertrifft  das  Lackmoid  die  bestbereitete  Lack- 
mustinktur an  Empfindlichkeit  und  Schärfe  des  Farben  um  Schlages.  Nach 
E.  Bosetti^)  wird  die  Empfindlichkeit   durch  mehrmaliges  Urolösen  und 


1)  Vgl.  R.  Benedikt  und  P.  Julius,  Ber.  17,  Ref.  492,  1884. 

2)  M.  C.  Traub  und  C.  Hock,  Ber.  17,  2015,  1684. 

3)  M.  C.  Traub,  Archiv  d.  Pharm.  (3  R.),  28,  27. 

4)  G.  Burkhard,  Chem.  Centrbl.  (3  F.)  16,  830. 
ft)  E.  Bosetti,  Chem.  Centrbl.  (3  F.),  17,  738. 
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Ausfallen  gesteigert.  Wie  R.  T.  Thomson^)  gefunden  hat,  ist  die  Aehn- 
lichkeit  des  Lackmoids  mit  Lackmus  nur  eine  äusserliche,  durch  das 
Auftreten  ähnlicher  Farben  hervorgerufene,  während  das  Lackmoid  in 
seiner  Eigenschaft  als  Indikator  dem  Methylorange  viel  näher  steht  Bei 
blauem  und  rothem  Lackmoidpapier  haftet  der  Farbstoff  sehr  fest,  was 
namentlich  bei  der  Titration  stark  gefärbter  Flüssigkeiten  von  Werth  ist. 
Im  übrigen  sind  die  Farben  Übergänge  sehr  scharf,  auch  bei  Anwesen- 
heit von  Kohlendioxyd.  Doppelt  kohlensaurer  Kalk  und  doppelt 
kohlensaure  Magnesia  reagiren  gegen  Lackmoid  alkalisch,  was  H.  N. 
Draper^)  in  einer  Abhandlung  nachgewiesen  hat  (wie  auch  Karminsäure), 
während  Lackmus  dies  nicht  thut.  Saures  Alkalisulfit  reagirt  neutral, 
gesättigtes  Sulfit  alkalisch  gegen  Lackmoid.  Lackmus  giebt  schon 
einen  Endpunkt  bei  17,7®/o  Natron,  Lackmoid  aber  erst  bei  50®/o.  Thio- 
sulfat  ist  neutral  gegen  Lackmoid;  Schwefel-Natrium,  -Kalium, 
Ammonium  lassen  sich  mit  Lackmoidpapier  ganz  scharf  titriren.  Lack- 
moidlösung  wird  dagegen  durch  den  beim  Ansäuern  frei  werdenden  Schwefel- 
wasserstoff entfärbt  Die  Farbe  tritt  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali 
wieder  auf.  Gegen  Phosphate  undArseniate  von  Natrium,  Kalium, 
Ammonium  und  Calcium  verhält  sich  das  Lackmoid  entsprechend  dem 
Methylorange,  d.  h.  neutral  bei  dem  zweifach  sauren  Phosphat.  Lackmoid- 
lösung  giebt  hierbei  keinen  scharfen  Uebergang  wohl  aber  das  Lackmoid- 
papier, das  bessere  Resultate  giebt  wie  Methylorange. 
Weitere  Beobachtungen  giebt  die  Tabelle  wieder: 

Reaktion 
neutral  saaer  alkalisch 

Arsenige  Säure  1  —  — 

Alkaliborate  —  —  1 

Alkalisilikate 

Neutr.  chroms.  Alkali 

Saures       „  „ 

Sulfate  u.  Chloride  d.  Schwermetalle 

(ZnSO^,  FeS04,  FeCI.,,  CuCI^,) 
Organische    Säuren ,     wie    Oxalsäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,   Citronensäure, 
Milchsäure 
Phenol 

BcM  .Gegenwart  von  viel  Alkohol  zeigt  das  Lackmoidpapier  bedeutend 
geringere  Empfindlichkeit. 


1            — 

1 

(gut  titrirbar) 

1 
(gut  titrirbar) 

1 

1 

1            — 

aber  m.  unbestimmtem 
Uebergang 

l 


1888. 


1)  II.  T.  Thomson,  Chemical  News  52,  18,  1885:  Zeitschr.  analyt.  Ch.  27,  48, 
.')  H.  N.  Draper,  Chemical  News  51,  20G,  1885. 
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IL  Gruppe. 

a)  Fluorescein,  UraniD    ist  das   Natrium-   oder   Kaliumsalz   des 

P  TT  '^ 

Tetraoxyphtalophenonanhydrids,  CgoHioOgNag  =  C<  ^0   ,    löst  sich 

\  CöHgONa 
CßH^COONa 
in  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  dunkelgrüner  Fluorescenz.  Ebenso  bleibt 
die  Lösung  gefärbt  bei  Zusatz  von  Alkali»  durch  Säuren  aber  wird  die 
Lösung  schwach  gelb  gefärbt  und  die  Fluorescenz  verschwindet.  Die 
alkalifreie  Substanz  löst  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in  50^/oigem 
Alkohol  und  besitzt  eine  rein  gelbe  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Die  geringste 
Spur  von  Alkali  dagegen  bewirkt  das  Auftreten  der  Fluorescenz. 

Phenacetolin  oder  Phenacetein,  CigHigOg,  wird  dargestellt,  indem 
man  gleiche  Moleküle  Phenol,  konc.  Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid 
einige  Zeit  am  Rückflusskühler  erhitzt,  aus  dem  Produkt  die  freien 
Säuren  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  mit  Wasser  auskocht  und  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft.  Da  die  Lösung  desselben  durch  Säuren  und 
Aetzalkalien  nur  gelb,  durch  Alkalikarbonate  roth  gefärbt  wird,  so  ver- 
wendet man  es  als  Indikator  zur  maassanalytischen  Bestimmung  von 
Aetzalkalien  neben  Alkalikarbonat.  Doch  soll  eine  quantitative  Bestimmung 
nur  annähernd  und  überhaupt  nur  dann  ausführbar  sein,  wenn  grössere 
Mengen  freien  Alkalis  neben  kohlensaurem  Alkali  vorhanden  sind  ^). 

b)  Alizarin  S  =  a-/?'Dioxyanthrachinonsu]fosaures  Natron, 
/CO.  (3)0H 

CgH^  )  [CqH- — (4)0H  ,  wird  durch  Säuren  gelb  gefärbt.     Alkalien 

\C0^  SOgNa 

wandeln  diese  Farbe  wieder  in  roth  um. 

Orseille  ist  der  Farbstoff  bestimmter  Flechten  der  Familien  Roc- 
cella  und  Lecanora,  der  durch  besondere  Operationen  gewonnen  wird, 
während  bei  andersartiger  Verarbeitung  Lackmus*  erhalten  wird.  Die 
Orseille  kommt  als  röthlicher  oder  purpurfarbener  Teig  in  den  Handel. 
Der  färbende  Bestandtheil  ist  im  wesentlichen  das  Orcein,  C7H7NO3, 
das  sich  in  wässerigem  Ammoniak  mit  violetter,  in  Aetzalkalien  mit 
purpurrother  Farbe  löst  und  durch  Säuren  wieder  als  rothbraunes  Pulver 
abgeschieden  wird. 

Hämatoxyiin,  Ci^Hi^Og -f"3Hj,0,  findet  sich  in  dem  Blau-  oder 
Campechenholz.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.    Von  wässerigem  Ammoniak,  sowie  von  ätzenden  und  kohlen- 


')  Vgl.  F.  Glaser,    Indikatoren    der  Acidimetrie   und  Alkalimetrie,   Wiesbaden 
1901. 


60  Methode  der  Acidimetrie. 

sauren  Alkalien  wird  es  bei  Luftzutritt  mit  purpurrother  Farbe  gelöst. 
Da  die  Reaktion  auf  freies  Ammoniak,  sowie  ätzende  Alkalien  äusserst 
empfindlich  ist,  findet  das  Hämatoxylin  auch  als  Indikator  Verwendung. 
Gallein  =  Pjrogallol  phtalein,  CgoHjQOy,  wirddurch  Erhitzen 
von  Pyrogallu8s>äure  mit  Phtalsäureanhydrid  erhalten,  löst  sich  in  Alkohol 
mit  dunkelrother  Farbe  und  wird  durch  Alkali  blau  gefärbt. 

c)  Lackmus  wird,  wie  schon  erwähnt  wurde,  aus  denselben  Flechten- 
arten wie  Orseille  dargestellt.  Nur  ist  die  Bereitungsweise  insofern  eine 
andere,  als  man  die  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  nicht  nur  unter  Luft- 
zutritt gähren  lässt,  sondern  gleichzeitig  Alkalikarbouat  zufugt.  Aus  dem 
Lackmus  sind  Azolithurin,  Ery throlithurii:,  Erythrolein  und 
Spaniolithurin  von  K a n e  isolirt  worden.  Inwieweit  hier  chemische 
Individuen  vorliegen,  ist  noch  nicht  festgestellt  worden. 

Eine  empfindliche  Lackmustinktur  wird  in  der  Weise  bereitet,  dass 
man  zunächst  den  käufiichen  Lackmus  durch  Extrahiren  mit  warmem 
Alkohol  von  einem  rothen,  gelbgrün  fiuorescirenden  Farbstoff*  befreit,  den 
Rückstand  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  kalten  Wassers  auszieht 
und  die  Lösung  filtrirt,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen  vollständig  ge- 
klärt hat  Hierauf  versetzt  man  die  tiefblaue  Flüssigkeit  mit  so  viel  einer 
verdünnten  Schwefelsäure,  dass  die  Lösung  bei  starker  Verdünnung  mit 
reinem,  destillirten  Wasser  violett  erscheint. 

Die  Lackmuslösung  muss  der  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft 
zugänglich  bleiben,  da  sonst  allmälige  Entfärbung  eintritt. 

(l)OH 

d)  p-Nitrophenol,  CgH^s  ,  ist  ziemlich  in  Wasser,  leicht  in 

^(4)N0, 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  fast  farblosen,  bei  114^  schmelzenden 
Nadeln.  Die  Salze  sind  gelb  gefärbt  und  beruht  hierauf  seine  Ver- 
wendung als  Indikator.  Nach  L.  Spiegel')  lässt  sich  p-Nitrophenol  in 
derselben  Weise  als  Indikator  verwenden  wie  Methylorange,  als  dessen 
Ersatz  es  dienen  kann. 

Guajaktinktur  enthält  den  aus  dem  Guajakharz  extrahirten  Farb- 
stoff, der  durch  Säuren  farblos  und  durch  Alkalien  gelb  gefärbt  wird. 
Für  gewöhnlich  dient  sie  zum  Nachweis  von  Ozon,  sowie  mit  Kupfersulfat 
zum  Nachweis  von  Cvankalium.  Als  Indikator  für  die  Alkalimetrie  und 
Acidimetrie  wird  die  Guajaktinktur  wenig  verwendet. 

C«H,  -  O 
e)Rosolsäure,    Aurin,   C — C^H^OH     ,     ist     in     alkoholischer 

C,H,OH 

I.«ö.«ung  goldgelb  und  wird  durch  Alkalien  kirschroth  gefärbt. 

1)  L.  Spiegel,  Her.  33,  2G40,   1900. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  R.  T.  Thomson^)  giebt  die  Rosol- 
säure  scharfe  Resultate  bei  der  Titration  von  fixem  Alkali,  von  Alkali- 
mono-  oder  Bikarbonat,  wobei  die  Kohlensäure  durch  Kochen  zu  vertreiben 
ist,  von  Natriumsulfit,  von  Natriumsilicat,  von  freier  Schwefel-,  Salz-, 
Salpeter-  und  Oxalsäure.  Weniger  zuverlässig  sind  die  Resultate  bei  Wein- 
säure, unbrauchbar  bei  Essig-  und  Citronensäure,  erträglich  bei  Ammoniak, 
weil  Ammoniaksalze  die  Endreaktion  etwas  verzögern:  Anwesenheit  von 
Borax  macht  die  Endreaktion  unscharf,  Thonerde  bewirkt  zu  hohe  Resul- 
tate. Natriumsulfit  und  Thiosulfat  sind  gegen  Rosolsäure  neutral,  gleichfalls 
primäres  Alkaliphosphat. 

III.  Gruppe. 

a)  Tropaeolin  000  =  Orange  I  =  Natriumsalz  des  Sulfanil- 
säureazo-a-naphtols,  NaOgSCgH^N  :  NCioHe(a)OH,  wird  durch  Wasser  mit 
orangerother  Farbe  gelöst,  die  in  Alkalien  mehr  kirschroth,  durch  Säuren 
aber  rothbraun  wird. 

b)  Phenolphtale'in  =  Di-p-oxydiphenylphtal  id, 

.(CgH.OH), 
^20^14^4  =  ^\  »  ^^^  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alko- 

C.H^COO 


hol  löslich.  Das  Phenolphtale'in  bildet  mit  Alkalien  schlecht  charakteri- 
sirte  Salze.  Die  Lösung  derselben  ist  in  koncentrirtem  Zustande  in  dicken 
Schichten  roth,  in  dünnen  violett.  Giebt  man  Alkali  im  Uebersehuss  zu, 
so  wird  die  Lösung  entfärbt.  Ammoniak  färbt  das  Phenolphtalei'n  eben- 
falls, lässt  sich  aber  durch  Erhitzen  austreiben. 

Phenolphtalein  dient  als  Indikator  bei  der  Titration  von  Alkalien, 
nicht  aber  von  Ammoniak,  weil  die  Endreaktion  hierbei    nicht  scharf  ist. 

Nach  H.  Meyer  soll  dem  Phenolphtalein  in  der  gefärbten  alkalischen 

/.        COCeH^OH 

Lösung  die  symmetrische  Struktur  |  =  Diketoform  zu- 

^/       COCßH^OH 
kommen,  dagegen  in  der  durch  überschüssiges  Kali  oder  Säure  entfärbten 
Lösung  die  oben  angeführte  Lak tonform. 

c)  Kurkumagelb  oder  Kurkumin  kommt  in  der  Wurzel  von  Cur- 
cuma  longa  und  viridifiora  vor.  Die  gelben  Lösungen  werden  durch 
Alkalien  rothbraun  gefärbt,  durch  Borsäurelösung  wird  das  Kurkumin  erst 
nach  dem  Trocknen  rothbraun  gefärbt. 

Kurkumapapier  ist  bekanntlich  ein  empfindliches  Reagens  zur  Auf- 
findung freier  Alkalien,  sowie  zum  Nachweis  der  Borsäure.    R.  T.  T  h  o  m- 


1)  R.  J.  Thomson,  Chem.  News  47,  184,  1883;  Ber.  Kef.  16,  1513,  1883. 
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8  0  D  ^)  benutzte  zu  seinen  Untersuchungen  gelbes  Kurkumapapier,  das  nach 
den  gewöhnlichen  Angaben  hergestellt  war,  sowie  ein  rothbraunes,  das 
durch  Tranken  von  Filtrirpapier  mit  einer  durch  Natronlauge  alkalisch 
gemachten  alkoholischen  Kurkumalösung  bereitet  war.  Dieses  Papier  sieht 
nach  dem  Trocknen  licht  rothbraun  aus  und  wird  durch  Befeuchten  mit 
reinem  Wasser  oder  einer  neutralen  oder  alkalischen  Lösung  intensiver 
gefärbt,  welche  Steigerung  der  Farbenintensität  ebenso  charakteristisch  ist, 
wie  ein  Farbeuumschlag  sein  würde.  Bei  Ammoniak  zeigt  Kurkuma- 
papier wie  Phenolph talein  nur  einen  Theil  und  zwar  97  ^/o  an.  Bei 
kohlensauren  Alkalien  tritt  der  Farben  Umschlag  ein,  wenn  etwa  die 
Hälfte  des  Alkalis  in  Sulfat  umgewandelt  ist.  Natriumthiosulfat  ist 
neutral  gegen  Lackmus  wie  gegen  alle  anderen  Indikatoren.  Sulfite 
und  Phosphate  der  Alkalimetalle  verhalten  sich  gegen  Kurkumapapier 
wie  gegen  Phenolphtalei'n,  nur  ist  die  Endreaktion  nicht  scharf.  Bei 
kieselsauren  Alkalien  lassen  sich  unter  Anwendung  von  Kurkuma 
etwa  90^0  und  in  Borax  etwa  50®/o  titriren. 

Sehr  wertbvoll  ist  das  Kurkumapapier  bei  der  Titration  organischer 
Säuren  mit  fixen  Alkalien,  wie  Citronensäure,  Essigsäure,  Weinsäure, 
Oxalsäure,  Milchsäure,  Bernsteinsäure  und  namentlich  dann,  wenn  dunkel 
gefurbte  Lösungen  vorliegen. 

Zur  Titrirung  freier  Fettsäuren  (im  engeren  Sinne)  eignet  es  sich  nicht, 
wohl  aber  ist  das  braunrothe  Papier  gut  geeignet  zur  Prüfung  des  Alko- 
hols auf  einen  Säuregehalt. 

HO^     V       "^  C  H 
Luteol  oder  Chloroxydiphenylchinoxalin,         '  r^^xi^» 

ist  ein  von  Autenrieth^)  sehr  empfohlener  Indikator,  der  in  50**/oigen 
Alkohol  gelöst,  ausserordentlich  empfindlich  gegen  Alkali  ist.  Er  wird 
durch  Alkali  gelb,  durch  Säuren  farblos  und  soll  bei  der  Titration  von 
Alkaloiden  Verwendung  finden. 

d)  Poirrier's  Blau  C^B^),  Lösung  2 :  1000,  wird  durch  freie  Alkalien 
roth,  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  geändert. 

Lunge^)  hat  sich  über  diesen  Indikator  ungünstig  geäussert,  da  er 
bei  Benützung  desselben  stets  zu  niedrige  Werthe  für  das  freie  Alkali 
erhielt.     Nach  EngeTs  Ansicht  soll   dies  darin  seine  Erklärung  finden, 

1)  R.  T.  Thomson,  1.  c. 

2)  P.  Autenrieth,  Archiv  d.  Pharm.  288,  43,  1895;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  85, 
68,  1896;  Chem.  Ztg.  24,  453,  1900;  vgl.  auch  P.  Gloess,  Chem.  Oeotrbl.  190 
II,   1037. 

3)  R.  Engel  und  .7.  Ville,  Compt.  rend.  100,  1073,  1885;  R.  Engel,  Compt. 
rend.  102,  214  und  262,   1886. 

4)  G.  Lunge,  Ber.  18,  3290,  1885. 
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dass  Lunge  nicht  den  angeführten,  früher  allerdings  noch  nicht  mit- 
getheilten  Bedingungen  entsprechend  gearbeitet  habe.  Die  Empfindlichkeit 
des  Indikators  gegen  Verdünnungen  ist  für  seine  allgemeine  Anwendbarkeit 
ein  sehr  bedeutendes  Hinderniss,  dagegen  ist  derselbe  unter  Berücksichtigung 
dieses  Umstandes  zur  Erkennung  schwach  saurer  Eigenschaften  recht 
werthvoll.  Engel  hat  festgestellt,  dass  sich  bei  Phenol,  Resorcin,  Morphin, 
Chloral,  Blausäure,  Glykokoll,  Alanin,  Tannin  saure  Reaktion  gegen  diesen 
Indikator  nachweisen  lässt,  dass  dagegen  einsäurige  Alkohole  und  Aldehyde 
ganz  neutral  erscheinen,  während  mehrsäurige  Alkohole  schwach  saure 
Eigenschaften  besitzen. 

Borax,  einfach  phosphorsaure  Salze  reagiren  sauer  gegen  Poirrier*s 
Blau.  A.  Joly^)  weist  nach,  dass  dasselbe  zur  Bestimmung  von  Phos- 
phorsaure und  Arseusäure  nicht  verwendbar  ist. 

Ueber  die  Reaktionsfähigkeit  der  Indikatoren  erhalten  wir 
am  besten  Aufklärung,  wenn  wir  die  Stärke  des  Säuremoleküls-  an  sich 
ins  Auge  fassen.  Wir  finden  dann,  dass  die  Natur  des  Säuremoleküls 
in  der  ersten  Gruppe  stark  ausgeprägt  ist,  wir  haben  demnach  eine 
grosse  Reaktionsfähigkeit  gegenüber  Basen,  Beständigkeit  der  Salze  und 
Unempfindlichkeit  gegenüber  schwachen  Säuren  (Glaser). 

Umgekehrt  ist  in  der  dritten  Gruppe  das  Säuremolekül  als  solches 
wenig  charakterisirt.  Die  Indikatoren  dieser  Gruppe  sind  daher  wenig 
empfindlich  gegen  Basen ;  ihre  Salze  sind  sehr  wenig  beständig  und  gegen 
Säuren  sehr  empfindlich. 

Die  in  der  zweiten  Gruppe  aufgeführten  Indikatoren  stehen  in  allen 
ihren  Eigenschaften  zwischen  den  alkali-  und  säureempfindlichen.  Da, 
wo  die  Konstitution  der  Indikatoren  nicht  bekannt  ist,  lässt  sich  umgekehrt 
aus  ihrer  Stellung  in  den  Gruppen  auf  einen  mehr  oder  weniger  aus- 
gesprochenen Säurecharakter  des  Säuremoleküls  schliessen.  Die  Anord- 
nung ist  von  Glaser  derartig  getroffen,  dass,  von  dem  ersten  Gliede  der 
ersten  Gruppe  anfangend,  die  Alkaliempfindlichkeit  ab,  dagegen  die  Säure- 
empfindlichkeit zunimmt.  Die  gleich werthigen  Glieder  sind  jeweils  unter 
demselben  Buchstaben  zusammengefasst. 

Die  Kenntniss  der  Stellung  der  Indikatoren  ist  von  besonderer  Wichtig- 
keit, wenn  es  sich  um  Titration  von  Körpern  bandelt,  deren  Basicität  bezw. 
Aciditat  nicht  stark  ausgeprägt  ist.  Es  gilt  dies  ebenso  wohl  für  schwache 
Basen  bezw.  Säuren,  als  auch  für  Salze,  deren  Base  schwächer  ist,  als 
die  mit  ihr  verbundene  Säure,  oder  umgekehrt  für  Salze,  bei  welchen  eine 
starke  Base  mit  einer  schwachen  Säure  verbunden  ist. 

Obige  Anordnung  ist  auch  wohl  geeignet,  um  Anhaltspunkte  über 
die  Natur  und  Starke  einer  Säure  oder  Base  zu  geben,  falls  wir  zu  deren 
Titration    mehrere  Indikatoren    anwenden.     Finden   wir   z.  B.,   dass  zwei 


1)  A.  Joly,  Compt.  rend.  102,  316,  1886. 
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Sauren  sich  scharf  mit  Hilfe  von  Lackmustinktur,  nicht  aber  mit  Hilfe 
von  Lackmoid  titriren  lassen,  so  darf  man  aus  dieser  Thatsache  auf  an- 
nähernd gleiche  Starke  der  fraglichen  Säuren  schliessen.  Lässt  sich  in 
einem  anderen  Falle  eine  Säure  scharf  sowohl  mit  Lackmoid  als  auch 
mit  Lackmustinktur  titriren,  eine  andere  nicht  mit  Lackmoid,  wohl  aber 
mit  Lackmustinktur,  so  muss  man  verschiedene  Stärke  beider  Säuren  an- 
nehmen. Selbstverständlich  gilt  dies  nur  für  Indikatoren,  welche  in  der 
Skalenreihe  etwas  weiter  auseinander  stehen,  da  für  eine  Säure,  die  z.  B. 
mit  Hämatoxylin  scharf  titrirt  werden  kann,  ebenso  wohl  auch  Lackmus 
anwendbar  ibt. 

Die  Thatsache,  dass  homologe  organische  Säuren  bei 
gleicher  Anzahl  von  Karboxylgruppen  um  so  stärker  sind, 
je  geringer  ihr  Molekulargewicht,  findet  hier  einen  greifbaren 
Ausdruck.  Ameisensäure  lässt  sich  mit  Hilfe  von  Lackmoid  ziemlich 
scharf,  mit  Hilfe  von  Lackmustinktur  sehr  scharf  titriren;  bei  Essigsäure 
wendet  man  bekann termassen  am  vortheilhaftesten  einen  Indikator  der 
dritten  Gruppe  an,  da  Lackmus  den  Reaktionsumschlag  nicht  scharf  an- 
zeigt. Es  zeigt  sich  also  hierin  deutlich  die  höhere  Acidität  der  Ameisen- 
säure gegenüber  der  Essigsäure,  wie  dies  ja  auch  durch  das  verschieden- 
artige Leitungsvermögen  beider  Säuren  nachgewiesen  wurde. 

Bei  höher  molekularen  einbasischen  Säuren  vom  Typus  Ci|H2n02 
benützt  man  überhaupt  nur  die  Indikatoren  der  dritten  Gruppe  entsprechend 
der  geringen  Acidität  dieser  Säuren. 

Aehnliche  Regeln  gelten  für  die  mehrbasisehen  Säuren  (Oxal- 
säure, Bernstein  säure).  Ebenso  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Indikatoren  die 
Thatsache  bestätigen,  dass  bei  ungefähr  gleichem  Molekulargewicht  und 
gleicher  Anzahl  Karboxylgruppen  eine  Säure  um  so  stärker  ist,  je  mehr 
Hydroxylgruppen  sie  enthält  (Propionsäure-Milchsäure;  Bernsteinsäure- 
Aepfelsäure- Weinsäure).  Diese  Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  bekannten 
Säuren  auftreten,  lassen  sich  ohne  Zweifel  auch  auf  solche  Säuren  mit 
Erfolg  ausdehnen,  deren  Konstitution  noch  nicht  bekannt  ist 

Die  Titrationsfähigkeit  der  Basen  ist  eine  sehr  beschränkte. 
Mit  Schärfe  lassen  sich,  wenn  wir  von  dem  Einflüsse  des  Wassers  bei 
grösseren  Verdünnungen  absehen,  sämmtliche  Indikatoren  nur  bei  der 
Titrirung  starker  fixer  Basen  anwenden.  Es  macht  sich  hier  das  all- 
gemeine Gesetz  besonders  geltend,  dass  ein  Indikator  nur  dann  den  Re- 
aktionsumschlag mit  Schärfe  anzeigt,  wenn  das  gebildete  Reaktionsprodukt 
gegen  den  Indikator  neutral  reagirt.  Die  mineralsauren  Salze  schwächerer 
Basen  reagireu  eben  auch  auf  säureempfindliche  Indikatoren  mehr  oder 
weniger  sauer.  Mineralsaure  Ammonsalze  reagiren  auf  sämmtliche  Indi- 
katoren sauer,  auf  diejenigen  der  Gruppe  I  allerdings  so  schwach,  dass 
nur  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  der  Salze  die  saure  Reaktion  zur 
Erscheinung  kommt 
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Mitunter  werden  die  allmälig  auftretenden  hydrolytischen  Erschein- 
ungen dem  Einfluss  der  Kohlensäure  der  Luft  zugeschrieben.  Jedoch  ist 
z.  B.  das  Erblassen  einer  schwach  alkalischen,  durch  Phenolphtalein  roth 
gefärbten  Lösung  lediglich  auf  den  hydrolisirenden  Einfluss  des  Wassers 
zurückzuführen ,  wie  dies  von  F.  Glaser  nachgewiesen  wurde.  Das 
Gleiche  gilt  für  sämmtliche  Indikatoren  der  dritten  Gruppe.  Das  Wasser 
wirkt  auf  dieselben  wie  eine  Säure,  in  geringen  Verdünnungen  allerdings 
fast  unmerklich,  in  stärkeren  Verdünnungen  aber  derartig,  dass  eine 
absolut  scharfe  Titrirung  unmöglich  wird,  und  dass  man  immerhin  eine 
quantitativ  wohl  zu  berücksichtigende  Menge  Lauge  noth- 
wendig  hat,  um  die  hyd  rolysi  rende  Wirkung  des  Wassers 
zu  überwinden. 

Umgekehrt  sind  die  Erscheinungen  bei  den  Indikatoren  der  ersten 
Gruppe.  Versetzt  man  eine  grössere  Menge  Wasser  —  etwa  ^'2  1  —  mit 
einer  neutralen  Lackmoidlösung,  so  wird  die  Flüssigkeit  entschieden  blau 
gefärbt  Man  braucht  etwa  0,3  ccm  ^/jq  Schwefelsäure,  um  die  Flüssig- 
keit auf  die  neutrale  Uebergangsfarbe  zu  stellen.  Ebenso  viel  Säure 
braucht  man,  um  einer  mit  Metbylorange  gelb  oder  mit  Kongo  roth  ge- 
färbten Wasserraenge  von  ^'2  1  die  orangefarbene  bezw.  violette  Ueber- 
gangsfarbe zu  geben.  Diese  Tbatsache  erklärt  sich  nur  durch  die,  wenn 
auch  äusserst  geringe  Dissociation  des  Wassers  in  seine  Ionen  H  und  OH. 
Da  die  Indikatoren  der  ersten  Gruppe  gegen  schwache  Säuren  unempfind- 
lich sind,  so  kommt  hier  nur  der  basische  Bestandtbeil  des  Wassers,  das 
H-atom,  zur  Wirkung.  W^ir  finden  deshalb  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
in  der  ersten  Gruppe  alkalische  Reaktion. 

Der  Alkohol  wirkt  erheblich  dissociationshindernd  und  veranlasst  so 
z.  B.,  dass  eine  Essigsäurelösung,  die  Methylorange  roth  färbt,  durch 
Alkoholzusatz  wieder  gelb  wird  und  erst  durch  Wasserzusatz  wieder  saure 
Reaktion  annimmt.  In  umgekehrtem  Sinne  beeinträchtigt  Alkohol  bei  des 
Indikatoren  der  dritten  Gruppe  z.  B  beim  Phenolphtalein,  die  Empfind- 
lichkeit namentlich  schwacher  Basen.  Bei  der  dritten  Gruppe,  dem  Lack- 
mus und  ähnlichen  Indikatoren,  ist  der  Einfluss  des  Alkohols  ein  ge- 
ringerer. 

Glaser  kommt  nun  noch  zu  folgenden  praktischen  Schlussfolgerungen : 

I.  Die  Tbatsache,  dass  die  Titrirungen  und  verschiedenen  Indikatoren 
um  so  weniger  übereinstimmen,  je  stärker  die  Verdünnung  der  zu  titrirenden 
Lösung  ist,  zwingt  uns,  bei  alkalimetrischer  Titerstellung,  bei  welcher 
es  auf  grösste  Genauigkeit  ankommt,  möglichst  wenig  Wasser  zur  Lösung 
der  Titersubstanz  zu  nehmen.  Abgesehen  davon,  dass  bei  stärkeren  Ver- 
dünnungen der  Titer  einer  Lauge  oder  Säure  jeweils  nur  für  den  Indikator 
stimmt^  mit  welchem  gerade  eingestellt  wurde,  wird  eine  genaue  Bestimmung 
des  Titers  schon  dadurch  erschwert,  dass  der  Umschlag  der  Indikatoren 
um  80  weniger  scharf  wird,  je  stärker  die  Verdünnung  ist. 

Vaub«],  QiuntiUtiT«  B^stimmong  II.  5 
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II.  In  allen  Fällen,  wo  wir  in  stärkeren  Verdünnungen  mit  einem 
Indikator  der  dritten  Gruppe  z.  B.  mit  Phenolphtalein,  titriren,  müssen 
wir  uns  vergegenwärtigen,  dass  ein  Uebergang  in  alkalisch  erst  dann 
stattfindet,  wenn  der  Neutralpunkt  schon  relativ  weit  überschritten  ist. 
£s  gilt  dies  z.  B.  für  die  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  in  Wein 
und  Bier,  wo  wir  die  auf  200,  bezw.  150  ccm,  vertheilte  flüchtige  Säure 
mit  ^/'lo  Lauge  titriren  und  den  Gehalt  an  derselben  um  5 — 10  ^/o  zu 
hoch  finden,  wenn  wir  für  gerade  diese  Verdünnung  nicht  den  Titer  be- 
sonders festgestellt  haben.  Ebenso  finden  wir  auch  bei  Butteraualjsen 
die  Reicher t-Meissl'sche  Zahl  etwas  zu  hoch. 

Wenn  auch  bei  Wein  und  Bier  bei  dem  an  sich  geringen  Gehalt  an 
flüchtigen  Säuren  dieser  Fehler  nicht  sehr  ins  Gewicht  fällt,  so  dürfte  er 
doch,  wo  man  die  Fehlergrenzen  ziemlich  genau  bestimmen  kann,  in  Rück- 
sicht zu  ziehen  sein.  Es  ist  deshalb  wohl  der  Vorschlag  angebracht, 
bei  der  Titrirung  der  flüchtigen  Säuren  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalein  nicht  bis  zur  schwachen  vorübergehenden  Röthung,  sondern  bis 
zur  ausgesprochen  scharfen  und  länger  anhaltenden  Rothfärbung  zu  titriren 
und  von  der  nunmehr  zugegebenen  ^I^q  Lauge  0,33  ccm  in  Abzug  zu 
bringen.  Für  die  Reichert-MeissTsche  Zahl  dürfte  sich  ein  Abzug  von 
0,2  ccm  empfehlen  eventuell  ein  Stellen  der  Laugen  auf  Säuren  derselben 
Art  wie  die  zu  titrirenden,  wie  es  von  Juckenack  und  W.Fresenius 
empfohlen  wurde. 

III.  Die  Kohlensäure  der  Luft  und  auch  ein  geringer  Gehalt  einer 
N-Lauge  an  kohlensauren  Salzen  ist  bei  Titrationen  mit  Phenolphtaleiu, 
Rosolsäure  oder  Kurkuma,  überhaupt  den  koblensäureempfindlichen  Indika- 
toren, nicht  störend.  Auch  ist  es  nicht  nothwendig,  wie  dies  bei  Bestimmung 
der  Reichert-MeissPschen  Zahl  vorgeschrieben  ist,  so  ängstlich  die 
Kohlensäure  der  Luft  abzuhalten. 

IV.  Je  nach  der  Wahl  der  Indikatoren  entstehen  bei  der  Titration 
schwacher  Säuren  namentlich  in  Gegenwart  saurer  Phosphate  ganz  be- 
deutende Diflerenzen.  So  findet  sich  in  den  neuesten  Entwürfen  der  „Ver- 
einbarungen zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurtheilung  von  Nahr- 
ungs-  und  Genussmitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  Deutsche 
Reich**  die  Angabe,  dass  man  die  Gesammtacidität  des  Bieres  mit  Hilfe 
von  sog.  neutralem  Lackmuspapier  oder  von  einer  rothen  Phenolphtalein- 
lösung  titriren  soll.  Infolge  der  Gegenwart  der  sauren  Phosphate,  welche 
auf  Lackmus  und  Phenolphtalein  quantitativ  ganz  verschieden  reagiren, 
erhält  man  ausserordentliche  Diflerenzen,  je  nachdem  man  mit  Lackmus 
oder  dem  rothen  Phenolphtalein  tüpfelt  Glaser  hat  bei  einigen  Bier- 
proben die  Bestimmung  der  Gesammtacidität  ausgeführt  und  dabei  folgende 
Zahlen  erhalten : 
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Auf  100  ccm  Bier  ^I^q  Natronlauge: 

L  Lackmuspapier.  IL  Rotbes  Phenolphtalei'n. 

Probe  a)  10,8  ccm  16,3  ccm 

b)  11,0     „  24,0     „ 

c)  11,0     „  19,4     „ 

d)  10,8     „  25,4     „ 

e)  9,6     „  20,0     „ 

Wie  man  sieht,  betragen  die  Differenzen  zum  Theil;  über  lOO^o. 
In  diesem  Punkte  müsste  unbedingt  eine  Vereinbarung  getroffen  >verden, 
nach  welcher  man  entweder  nur  mit  Lackmuspapier  oder  nur  mit  Phenol- 
phtalein  die  Gesammtaciditat  bestimmen  dürfte. 

Weitere  Untersuchungen  speciell  über  die  Verwendung  von  Phenol- 
phtalein,  Methjlorange  und  Dimethylamidoazobenzol  sind  von  F.  W. 
Küster^),  sowie  von  G.Lunge  und  £.  Marmier^)  angestellt  worden. 

Ueber  die  Verwendung  von  Lackmus,  Rosolsäure,  Methyl- 
orange, Phenacetolin  und  Phenolphtalei'n  als  Indikatoren 
giebt  R.  T.  Thomson^)  eine  Tabelle,  die  hier  angeführt  sein  möge, 
da  sie,  obgleich  mehr  die  Verhältnisse  bei  anorganischen  Verbindungen 
berücksichtigend,  doch  auch  in  ihrer  Vollständigkeit  bei  der  Analyse 
organischer  Verbindungen  von  Interesse  sein  kann,  indem  häufig  genug, 
ich  erinnere  nur  an  die  Stoffwechseluntersuchungen  u.  s.  w.,  organische 
mit  anorganischen  Stoffen  gemischt  vorkommen. 

In  der  Tabelle  bedeutet  L  Lackmus,  R  Rosolsäure,  M  Methylorange, 
P  Phenacetolin,  P^  Phenolphtalein ;  die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile 
von  Säure  oder  Base,  welche  durch  Normal base  oder  -Säure  unter  An- 
wendung des  jedes  Mal  angegebenen  Indikators  auf  100  Theile  vorhandener 
Säure  oder  Base  bestimmt  werden  können.  Die  Endreaktion  ist  entweder 
durch  (s)  =  scharf  oder  durch  (u)  =  unsicher  bezeichnet;  im  letzteren 
Falle  ist  der  Indikator  nicht  praktisch  verwerthbar. 


1)  F.  W.  Küster,  Zeitachr.  anorg.  Ch.  8,  127,  1895,  18,   136,  1896. 

2)  O.  Lunge  und  £.  Marinier,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1897,  3. 
8)  R.  T.  ThomHon,  Chcm.  News  49,  32  und  38,   1884. 
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Zustand 

Procente  der  Base 

i,  bestimmt  unter  Anwendung 

Titrirte  Suhstai 

IZ. 

der 
Lösung. 

von: 

L 

i   ^ 

M 

P 

Pi 

KOH,  NaOH  . 
Ca(0H)2,  Ba(OH)i 

.  /  1  kochend 
t  \  ,      kalt 

}  100    (8) 

100  (s) 

100    (8) 

100  (8) 

100   (8) 

NH4OH  .    .    . 

.      1      kalt 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

100   (8) 

100  (u) 

KjCOs,  NajCOa 

i  !      kalt 
'  l  '  kochend 

100 

100 

100 

100 

50  (u; ») 

100  (8) 

(NH4),C0,  .    . 

kalt 

^_ 

— 

100   (8) 

— 

völlig  (u) 

CaCOs.  BaCOs 

(  1      kalt 
'  l  f  kochend 

100  (s) 

100  (s) 

100   (8) 

100   (8) 

0*) 

Na(K)HC08     . 

.  t        kalt 
.  l    kochend 

V               1    a 

— 

100  (s) 

— 

0 

OaH,(CO,),      . 

100  (s) 

100  (s) 

— 

100  (s) 

100   (8)  ') 

MgO,  MgCOa . 

f        kalt 
'  i    kochend 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

Na^SOs,  KaSO,   . 

f        kalt 
\    kochend 

ca.  50  (u) 

0,4  (s) 
10,2  (s) 

50  (8) 

ca.  50  (u) 

0,4  (8) 
8,0  (8) 

(NH4)2S0,  .    . 
Ca(Mg)S08.    . 

. 

kalt 

ca.  50  (u) 

0.4  (8) 

50  (s) 

ca.  50  (u) 

(u) 

kalt 

ca.  50  (u) 

0,4  (s) 

50  (8) 

ca.  50  (u) 

0,4  (8) 

K,S,  Na^S  .    . 

^ 

kalt 
siedend 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

50  (u) 

100  (8) 

(NH4),S.    .    . 

kalt 

— 

— 

100   (8) 

(u) 

Na^HPO*    .    . 

.  f        kalt 

ca.  50  (u) 

ca.  50  (u) 

50  (8) 

ca.  50  (u) 

1,0  (8) 

KjHPO*.    .    .    . 

siedend 

ca.  50  (u) 

ca.  50  (u) 

— 

ca.  50  (u) 

5,5  (8) 

(NH4),HP04    . 

kalt 

ca.  50  (u) 

ca.  50  (u) 

50  (s) 

ca.  50  (u) 

(u) 

K(Na)H.P04    . 
CaH4(P04)2     . 

— 

sauer 

sauer 

neutral  (s) 

sauer 

sauer 

Na.nndK.Silikat#i 

>  1 

kalt 

100  (s) 

100  (s) 

100  (u) 

88  (u) 

x^cc  UHU  xv^iiiivai;C 

siedend 

100  (s) 

100  (s) 

— 

100  (u) 

90  (u) 

K,  Na,  NH4  und 

kalt 

100  (u) 

100  (u) 

100  (8) 

100  (u) 

46  (u)  *) 

Ca  Borate     .    , 

.  1     siedend 

100  (u) 

lOü  (u) 

100  (u) 

67  (u) 

ALO,  frisch  gef. 

1        kalt 
{     siedend 

1    (8) 

1    (8) 

ca. 

100  (u)  ^) 

0   (8) 
(0)   8 

0  (s) 
0  (s) 

H,S04,  HCl     .     . 

kalt 

100  (s) 

100  (s) 

100  (s) 

100   (8) 

100   (8) 

Oxalsäure  .     .     . 

9 

100  (9) 

100   (8) 

90  (u) 

100  (u) 

100   (8) 

Essigsäure .     .     , 

« 

99.8  (u) 

100  (u) 

12  (u) 

96  (u) 

100   (8) 

Weinsäure .     .    . 

II 

100  (u) 

100  (u) 

80  (u) 

99  (u) 

100  CS) 

Citronen  säure .     . 

1t 

98,5  (u) 

99  (u) 

45  (u) 

86  (u) 

100   (8) 

Phenol   .    .    .     . 

» 

neutral 

neutral 

neutral 

1 

neutral 

0.63  g 
NsiO  ^u) 

Fett-   und   Harz- 

1 

1 

• 

säuren  und  Neu- 

tralfette   .    .    . 

n 

bestimm 

bar  mit  al 

koholische 

m  N.  Alkali  und 

1 

Phen 

olphtaleln. 

1)  Scharfe  EndreaktioD,  wenn  höchbtons  0,1  g  CaCOs  zugegen. 

2)  Ist  CaCOs  frisch  gefüllt  (nicht  gekocht),  so  werden  davon  50*^,o  gefunden. 
•i)  Gilt  nur  für  K-  und  Nu-Salze. 

4)  Gilt  nicht  für  Ammoniumborate. 

-^)  Einigermussen  B<^>harf  bei  wenig  Thonerde. 
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6^ 


Thomson^)   gibt   noch   folgende  Tabelle   der  Basicität  der  Säuien 
unter  Verwendung  verschiedener  Indikatoren  beim  Titriren  mit  Natronlauge. 


Säuren. 


Schwefelsäure.  H^SO« 

Salzsäure,  HCl 

Salpetersäure,  HNO3 

Thioschwefelsäure,  H2SJO3.     .     .     . 

Kohlensäure,  H^COs 

Schweflige  Säure,  H2SO3     .... 

Phosphorsäure,  HSPO4 

Arsensäure,  ÜSA8O4 

Arsenige  Säure,  HsAsOs     .... 

Salpetrige  Säure,  HNO2 

Kieselsäure,  H4Si04 

Borsäure,  H3BO3 

Chromsänre,  HjCrO« 

Oxalsäure,  HgCjO« 

E8sig8äui*e,  CH3C00H 

Buttersäure,  CHgCOOH  .... 
Bernsteinsäure,  COOHCH.CHaCOOH 
Milchsäure,  CH3CH2OHCOOH  .  . 
Weinsäure,  COOH(CHOH),COOH  . 
Citronensäure «),  (CjH5H0ü)(C00H)3 


Methyl- 
orange 
in  der 
Kälte. 


PhenolphtaleYo 


in  der 
Kälte 


Lackmus 


kochend: 


in  der 
Kälte 


kochend 


2 
1 
1 
2 

0 

1 

1 

1 

0 

Indikator 

zersetzt 

0 

0 

1 


2 

1 

1 

2 
1  (ver- 
dünnt) 

2 

2 

2 

1 


2 
2 

1 


2 
1 
1 
2 


2 
1 
1 
2 


0  — 


0 
1 
0 


2 
1 
1 
2 

0 


2 
2 


0 


0 


1 

— 

2 

— 

1 

2 

3 

j 

1 
1 

2 


0 

N 

C3 


1 

2 


Die  Empfindlichkeit  verschiedener  Farbstoffe  gegen  freie  Säuren  hat 
P.  Giacosa^)  untersucht.  £r  benutzte  wässerige  Farbstoff lösungen  von 
der  Koncentration  0,025  pro  Mille  und  verdünnte  zu  jedem  Versuche  je 
1  ccm  mit  10  ccm  Wasser.     Er  erhielt  folgende  Werthe: 


N/,„  Säure. 


1.  Versuche  mit  Methylviolett. 


»10 


Salzsäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Phosphorsäure 

Weinsäure 

Citronensäure 

Oxalsäure 

Milchsäure 

Ameisensäure 


Verwandte  Menge  zur 
Erzielung  der  Endreaktion. 

0,2  ccm 


0,3 
0,2 
0,0 
0,5 
0.6 
0.4 
0,7 
0,8 


>> 


>» 


?> 


)) 


>» 


»> 


>» 


» 


Entspricht  Grammen. 

0,0072 

0,0147 

0,0126 

0,0163 

0.0375 

0,0576 

0,0180 

0,315 

0,368. 


1)  R.  T.  Thomson,  Zeitschr.  analyt.  Ch.    Ref.  27.  59,  1888. 

«)  Vgl.  hierzu  Clifford  Richardson,  Chem.  News  54,  280,  1886. 

J»)  P.  Giacosa,  Archiv  d.  Pharm.  227,  519;  Zeitschr.  iinalyt.  Ch.  80,  405,  1896. 
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2.  Versuche  mit  Tropäolin. 

Salzsaure  0,2  ccm 

Schwefelsäure  0,3 

Salpetersäure  0,2 

Phosphorsäure  0,3 

Weinsäure  0,4 

Citronensäure  0,5 

Oxalsäure  0,2 

Milchsäure  0,4 

Ameisensäure  0,6 


tj 


tf 


y9 


99 


tt 


II 


» 


3.  Versuche  mit  Kongoroth. 


Salzsäure 

N 

100 

0,2  ccm 

Schwefelsäure 

» 

0,2     „ 

Sflflpetersäure 

9} 

0,2     „ 

Phosphorsäure 

» 

0,2     „ 

Weinsäure 

w 

0,3     „ 

Citronensäure 

» 

0,3     „ 

Oxalsäure 

)> 

0,3     „ 

Milchsäure 

I> 

0,3     „ 

Ameisensäure 

» 

.0,3     „ 

Essigsäure 

» 

0,3     „ 

0,0072 
0,0147 
0.0126 
0,0097 
0,0300 
0,0480 
0,0090 
0,0180 
0,0276. 


0,00072 
0,00098 
0,00126 
0,00064 
0,00285 
0,00288 
0,00135 
0,00135 
0,00082 
0,00180. 


2.  Allgemeines  Verhalten  der  Phenole,  Säuren,  Aldehyde  und  Ketone 
bei  Anwendung  verschiedener  Indikatoren. 

Bekanntlich  lässt  sich  eine  Hydroxylgruppe  der  Phosphorsäure 
nach  Versuchen  von  Joly  mit  Helianthin  als  Indikator  titriren,  die 
zweite  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  und  die  dritte  unter  Ver- 
wendung von  Poirr  ier's  Blau.  Aehnliche  Differenzen  zeigen  sich  auch 
vielfach  bei  den  Phenolen  und  organischen  Säuren,  indem  hier  ebenfalls 
die  Anwendung  verschiedener  Indikatoren  zu  verschiedenen  Resultaten 
fuhrt.  Besonders  haben  sich  H.  Imbert  und  A.  Astruc^)  um  die 
Erforschung  der  hier  obwaltenden  Verhältnisse  verdient  gemacht. 

Die  betreffenden  Untersuchungen,  die  unter  Verwendung  von  Heli- 
anthin A,  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau  ausgeführt 
wurden,  hatten  folgende  Ergebnisse: 

a)  Phenole. 
Das  gewöhnliche  Phenol  ist  neutral  gegen  Helianthin  und  Phenol- 
phtalein, einbasisch  gegen  Poirrier's  Blau. 

1)  H.  Imbert  und  A.  Astruc,  Compt.  rond.  180,  35.  1900;  A.  Astroc, 
Compt.  rend.  180,  253,  1563,  1606,  1900. 
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(1)0H 

(2)N0 
Pikrinsäure,  Trinitrophenol,  CgHo/^xj^Q^  ,    verhält  sich  ein- 

(6)N0j 
basisch  gegen  alle  drei,  was  in  Uebereinstimmung  mit  den  thermochemischen 
Daten  ist. 

b)  Einbasische  Säuren. 
Ameisensäure,  HCOOH,  Essigsäure,  CH3COOH,  Propion- 
säure, C2H5COOH,  norm.  Buttersäure,  CgH^COOH  und  Iso-But- 
tersäure,  (CHg)jjCHCOOH,  Valeriansäure  (wahrscheinlich  Iso), 
Kapronsäure,  CgH^^COOH,  und  Benzoesäure,  C^Hg-— COOH  reagiren 
sauer  gegen  Helianthin;  sie  können  also  nicht  mit  Hilfe  dieses  Indikators 
titrirt  werden.  Gegen  Phenol phtalein  und  Poirrier's  Blau  sind  sie 
durchaus  einbasisch. 

c)  Halogenirte  Säuren. 

0%  m-  und  p- Brom benzoesäuren  sind  einbasisch  gegen  Phtalein 
und  Blau.  o-Brombenzoesäure  hat  dagegen  auch  ausgesprochene  saure 
Reaktion  gegen  Helianthin.  In  o-Stellung  verursacht  demgemäss  das  Brom 
eine  Vermehrung  der  Acidität,  in  m-  und  p-Stellung  dagegen  nicht. 

d)  Nitrirte  Säuren. 
O-,  m-  und    p-Nitrobenzoesäuren  verhalten    sich  wie   die   ent- 
sprechenden Brombenzoesäuren. 

e)  Einbasische  zweiwerthige  Säuren. 

Gly kolsaure,  CH^OH.COOH,  und  Milchsäure,  CHgCHaOH 
COOH,  sind  einbasisch  gegen  Phtalein  und  Blau;  gegen  Methylorange 
zeigen  sie  saure  Reaktion,  lassen  sich  aber  doch  nicht  mit  Hilfe  dieses 
Indikators  titriren. 

Ozybenzoesäuren.  Die  o- Verbindung  lässt  sich  mit  Helianthin 
titriren,  wie  eine  empfindliche  einbasische  Säure,  ebenso  mit  den  beiden 
anderen  Indikatoren;  ni-  und  p-Oxybenzoesäure  geben  mit  Helianthin 
schlechte  Resultate.  Gegen  Phtalein  sind  alle  drei  einbasisch,  aber, 
während  die  o- Verbindung  auch  einbasisch  gegen  Blau  ist,  verlangt  die 
m- Verbindung  mehr  als  ein  Molekül  Alkali  zur  Umwandlung,  und  sie 
erscheint)  wenn  man  sie  unter  denselben  Bedingungen  wie  die  0- Verbindung 
titrirt,  sich  mit  zwei  Mol.  Alkali  zu  vereinigen.  Ebenso  verhält  sich  die 
p-Säure. 

f)  Einbasische  mehrwerthige  Säuren. 

(l)COOH 

Protokatechusäure,  CgHg — (3)0H       ,   und  Vanillinsäure, 

'^(4)0H 
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il)COOH 

CgHg — (3)OCH3  f    geben   mit   Helianthin   kein  gutes  Resultat;   Phtalein 

\(4)0H 
zeigt  Monobasicitat  an;  gegen  Blau  aber  verhalten  sich  beide  Säuren  als 
zweibasisch.     Bei  der  Vauilliusäure  ist  die  Endreaktion  nicht  sehr  scharf. 

g)  Aniidosäuren. 

Glykokoll,  Amidoessigsäure,  CH2(NH2)COOH ,  ist  neutral 
gegen  Helianthin  und  Phenolphtalei'n,  sauer  gegen  Blau,  aber  doch  nicht 
hinreichend  scharf,  um  es  titriren  zu  können. 

O-  und  m- Amidobenzoesäure  sind  beinahe  neutral  gegen  Heli- 
anthin, p-  dagegen  sauer  wie  die  Benzoesäure. 

h)  Zweibasische  gesättigte  Säuren. 
Die  zwei-  und  dreibasischen  Säuren  mit  normaler  Struktur  oder  mit 
Seitenketten  wirken  alle  auf  Phenolphtalei'n,  Poirrier's  Blau,  ebenso  wie 
auf  Lackmus  und  Rosolsäure.  Gegen  Helianthin  A  ist  gewöhnlich  die 
Acidität  schwächer,  aber  die  Erkennung  des  Endpunktes  ist  leider  immer 
etwas  ungewiss. 

COOH  COOH 

Oxalsäure,  ^^^rr,  Malonsäure,  CH-     ,  undBernsteinsäure, 

COOH  (.q5jj 

COOH 

prr^      ,    zeigen    eine    mit    der   Zunahme    des    Molekulargewichtes    immer 

COOH 

schwächer  werdende  Acidität  und  Sebacinsäure,  COOH 'CgHiß' COOH, 
ist  sogar  neutral.  Dieses  Resultat  steht  in  Uebereinstimmung  mit  den 
von  N.  Massol  bestimmten  Bildungswärmen  der  Salze  (nicht  den  Neu- 
tral tsations  wurmen),  die  sich  ebenfalls  mit  zunehmendem  Molekulargewicht 
vermindern. 

Malon säure  verbraucht  mit  Helianthin  als  Indikator  ein  Molekül 
der  Base,  Isobern  stein  säure,  CH3CH(COOH)2  und  Bernstein- 
säure  dagegen  weniger. 

/COOH 

Die  Phtalsäuren,   CgH^^:  ,    verhalten    sich    wie    die   Oxy- 

^COOH 
benzoesuuren.      Die  Acidität  vermindert   sich   von    o-   zur   m-   zur   p- Ver- 
bindung. 

i)  Ungesättigte  Dikarbon säuren. 

HCCOOH  HOOCCH 

Bei  der  Maleinsäure,      l|  ,  Fumarsäure,  || 

HCCOOH  HCCOOH 
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und  der  Acetylendikarbon säure,  HOOCC^^CCOOH ,  ist  Heli- 
antbin  gut  brauchbar  für  die  beiden  ersten;  die  letztere  erfordert  etwas 
mehr  Alkali. 

H2C=C-C00H 


Die  analoge  Reaktion  zeigt  sich  bei  Itakonsäure,  TIr\r\r^r^zJ  9 

H 
HOOCCCH3  H3CCCOOH 

Mesakonsäure,  ||  ,  und  Ci  trakonsäure,  || 

HCCOOH  HCCOOH 

Ihre  Aclditat  ist  grösser  als  die  der  entsprechenden  zweibasischen  Sauren 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  und  entspricht  den  einbasischen. 

k)  Zweibasische,  mehrwerthige  Säuren. 

Tartronsäure,  (H0)HC(C00H)2,  verbraucht  bei  Anwendung  des 
Helianthins  mehr   als  ein  Molekül  Base   und   ist  demgemäss   stärker   als 

COOH 

die  Malonsäure.     Aepfel säure,  pTjfkTJi    verhält  sich  wie  die  einbasi- 

COOH 
echen  Säuren,  ihre  Acidität   ist  grösser  als  die  der  Bernsteinsäure,   aber 
geringer  als  die  der  Tartronsäure. 

COOH 
Die  Weinsäure,  (CH0H)2,  zeigt  höhere  Acidität  als  Bern  stein  säure 

COOH 
und  Aepfelsäure. 

1)  Drei-  und  mehrbasische  Säuren^). 

CHjjCOOH 
Die  Trikarballylsäure,  CHCOOH  ,    und   die   Cit'ronensäure, 

CHjjCOOH 
C3H30H(COOH)3,  zeigen  das  gleiche  Verhalten  wie  die  Weinsäure. 

.COOK 
Die  Mekonsäure,    HO'CjHOg^  ,  verhält  sich  den  meisten 

^COOH 
Indikatoren  gegenüber  wie  eine  zweibasische  Säure;  mit  Poirrier's  Blau 
dagegen  reagirt  sie  wie  eine  drei  basische  Säure. 

Die  Mellithsäure,  Cg(COOH)g,  ist  Helianthin  gegenüber  dreibasisch, 
den  anderen  Indikatoren  gegenüber  sechsbasisch.  Nach  den  Untersuch- 
ungen Berthelot's  über  die  Neutralisationswärme  hatte  sich  bereits  er- 
geben, dass  drei  Säuregruppen  sich  etwas  von  den  übrigen  unterscheiden. 


1)  Vgl.  W.  Ostwald,  Allg.  Chcui.  II,  802. 
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m)  Halogenirte  Säuren. 

TrichloreBsigsäure,  (XlgCOOII,  ist  einbasisch,  Bibrombern- 
steinsäure,  COOHC^HgBr^COOH,  zweibasiscb  gegen  Helianthin  und 
Phenolphtalein. 

n)  Sulfosäuren. 

Isaethionsäure,  CH2OH  '  CHgSOgH,  verhält  sich  gegenüber 
Phenolphtalein,  Lackmus,  Orcin,  Rosolsäure,  Poirrier's  Blau  und  Heli- 
anthin wie  eine  einbasische  Säure. 

Sulfanilsäure,  CgH^J^Lz-w  tr,  verhält  sich  bei  Anwendung  dieser 

Indikatoren  ebenso.  Sie  besitzt  also  gegenüber  dem  Helianthin  eine 
stärkere  Acidität  als  die  Amidobenzoesäuren ,  was  infolge  der  stärkeren 
Acidilät  der  Sulfogruppe  gegenüber  der  Karboxylgruppe  auch  zu  er- 
warten war. 

0)  Alkylphosphorsäuren  und  Kakody Isäure^). 

G.  Belugou  hatte  1893   gefunden,   dass   die   Monoalkylphos- 

.OR 

phorsäuren,  OP — OH,    einbasitüch   sind   gegen    Helianthin    und   zwei- 

basisch  mit  Phenolphtalein.  Es  scheint  also,  dass  von  den  drei  ver- 
schiedenen Säurefunktionen  der  Phosphorsäure,  die  stark  saure  und  die 
schwach  saure  nach  der  Esterificirung  fortdauern,  während  die  mittlere 
verschwindet. 

.OR 

Die  Di  alkylphosphorsäuren,  OP — OR,   sind  einbasisch  gegen 

NH 
Helianthin  und  gegen  Phtalein. 

/CH3 

Die  Kakodyl säure,  OAs— CHg,  ist  neutral  gegen  Helianthin  und 

^OH 

einbasisch  gegen  Phenolphtalein. 

p)   Amidosäuren. 

Das  Verhalten  der  Amidosäuren  hat  H.  Meyer 2)  untersucht. 
Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  es  keine  alkalisch  reagirenden 
Amidosäuren    giebt,    hat   er  die  Grösse  der  Acidität  der  Amidosäuren  au 

1)  H.  Imbert,  Conipt.  roml.  130,   1244,  1900. 

2)  H.  Meyer,  Chem.  Ztg.  24,  G49.   1900. 
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der  Menge  des  Alkalis  gemessen ,  welche  1  Aequiv.  der  Säure  zur  Neu- 
tralisation bedarf.  Nach  seinen  Untersuchungen  ist  die  Stärke  der  Aciditat 
einzig  und  allein  von  der  Natur  der  dem  Aminrest  zunächst  stehenden 
Gruppen  abhängig.  Primäre  und  alkylirte  Amidosäuren  der 
Fettreihe,  Piperidin-  und  Pyrrolidinkarbonsäuren  etc.  sind 
nur  äusserst  schwache  Säuren,  weil  sie  nach  dem  Schema 

(0\        (2)  (3) 

\n— C— C— C— 

(1)/        (I)  (2)  (3) 

I       I       I 
(2)  (3) 

in  (1)  und  (2)  ausschliesslich  elektropositive  Gruppen  tragen. 

Anderseits  sind  Amidosäuren  mit  sauren  Substituenten  in  einer  der 
(1)  Stellungen  ausnahmslos  echte  Säuren,  wie  das  Verhalten  der  acety- 
lirten  Amidofettsäuren,  deraromatischen  und  Pyridinkar- 
bonsäuren  etc.  beweist.  Der  Säurecharakter  der  beiden  letzteren  Klassen 
ist  auf  die  elektronegative  Natur  der  doppelten  Bindung  zurückzufahren. 

Wird  der  eine  Amidowasserstoff  in  aromatischen  Amidosäuren  durch 
ein  Alkyl  substituirt,  so  zeigt  sich  eine  geringe  Aenderung  der  Aciditat, 
wie  an  alkylirten  Anthranilsäuren  nachgewiesen  wird. 

Substitution  durch  einen  negativen  Rest  in  (2)  führt  entweder  gleich- 
falls zu  ausgesprochenen  Säuren  oder  —  falls  der  Substituent  nur  sehr 
schwach  ist  —  zu  Körpern,  die  weniger  als  1  Aequiv.  Alkali  neutralisiren 
(z.  B.  a-Phenylglycin-Asparagin). 

Gruppen,  die  sich  in  grösserer  Entfernung  von  der  Amidogruppe 
befinden  als  (2)  vermögen  die  Aciditat  der  Amidosäuren  nur  in  geringem 
Maasse  zu  modificiren. 

Je  nach  der  Stabilität  der  Amidosäureester,  die  zu  ihrer 
Aciditat  im  Verhältniss  steht,  unterscheiden  sich  drei  Gruppen. 

a)  Amidosäuren  ohne  ausgesprochenen  Säurecharakter:  sie  sind  selbst 
beständig,  bilden  aber  sehr  labile  Ester  (intramolekulare  Säureamidbildung 
der  Glycine). 

ß)  Amidosäuren,  deren  basische  Funktion  durch  negative  Substituenten 
am  Stickstoff  paralysirt  ist.  Diese  sind  beständig  und  bilden  labile  Ester 
(Acetursäure  etc.). 

y)  Amidosäuren,  deren  a-Kohlenstoffatom  durch  negative  Gruppen 
übersättigt  ist.  Diese  sind  als  solche  unbeständig,  liefern  aber  stabile 
Ester  (ungesättigte  Amidosäuren  der  acyklischen  Reihe). 

q)  Aldehyde   und   Ketone. 
Nach    A.   Astruc    und    H.    Murco^)    reagiren     die   Monoaldehyde 


J)  A.  Astruc  und  H.  Murco,   Compt.  reud.    181,  943,  1900;   Chem.  Centrbl. 
1901,  I,  137. 
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COH 

neutral.     Von  den  Dialdehjden   wurde   nur  Glyoxal,  rOH'  u'^^^u^^^- 

Hierbei  erfolgt  die  Sättigung  durch  Alkalien  sehr  langsam.  Mit  Helian- 
thin  kann  der  Charakter  als  einbasische  Säure  nicht  festgestellt  werden. 
Dagegen  zeigen  Phenolphtalein  und  Poirrier's  Blau  einen  Farben- 
umschlag erst  nach  Zusatz  von  1  Mol.  Base. 

Chloralhydrat,  CClgCHO,  H^O,  sowie  Chloralalkohol,  (XI3CHO, 
CgHgOH,  und  Bromal,  CBrgCHO,  verhalten  sich  in  Gegenwart  von 
Poirrier*8  Blau  wie  eine  einbasische  Säure. 

Oxybutylaldehyd,  Aldol,  CHgCH^OH  •  CH^CHO,  und  die  Aide- 
hyd  zuck  er  arten  verhalten   sich  neutral    beim  Titriren  in  Gegenwart  der 

.(DOH 
drei  Indikatoren:  Salicylaldehyd,  CgH^^^  ,  und  p-Oxybenzal- 

/(1)0H  \(-^)CHO 

dehyd,    CgH^^f  ,   reagiren  neutral  in  Gegenwart  von  Helianthin, 

\(4)CH0 
dagegen    einbasisch    gegenüber    Phenolphtalein     und    Poirrier's    Blau. 

/.(1)0H 

Ebenso  verhalten  sich  Vanillin,  CgHj — (2)OCH3,  und  Piperonal, 
CeH,  .  (^^CH,)  CHO.  ^(4)CH0 

Monoketone^)  reagiren  wie  die  entsprechenden  Aldehyde  neutral. 
Acetylaceton,  CH3COCH2COCH3,  reagirt  in  Gegenwart  von  Phenol- 
phtaleiu  sauer.  Der  Farbenumschlag  erfolgt  jedoch  vor  der  Zufügung 
von  1  Mol.  Alkali.  Gegen  Poirrier's  Blau  verhält  es  sich  wie  eine 
einbasische  Säure;  dagegen  ist  Methyl acetylaceton,  CHgCHgCO. 
CHoCOCHg,  mit  Poirrier's  Blau  nicht  titrirbar. 

Monochloraceton,  CHgClCOCHg,  und  Monobromacetophenon, 
CHgBrCOGgHg,  reagiren  dagegen  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  und 
Poirrier's  Blau  wie  eine  einbasische  Säure. 

Die  Ketonzuckerarten  reagiren  gegen  die  drei  Indikatoren  neu- 
tral. Pyruvinsäure,  Brenztra  üben  säure,  CH3COCOOH,  und 
Lävulinsäure,  /JAcetylpropion säure,  CH3COCH2CH0COOH, 
verhalten  sich  wie  einbasische  Säure. 

3.  Abnorme  Neutralisationspliäuomene. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Hantzsch^)  kann  eine  intra- 
molekulare ümlagerung   eines  Körpers    mit   labilen  Atom- 

l)  Aceton  biUlot  mit  wasserfreiem  Kaliuinhvdroxvtl  eine  durch  Wasser  leicht  rer- 

seizbare  Verliindung  (Cllal.C  <:^|?.    \V1.  W.  Vaubel,  .Tourn.  pr.  Ch.  48,  599,  1891. 

■i)  A.  Ilantzsch,  Ber.  32.  580,  18<J0;  vgl.  IM.  I,  Metho<le  der  Best,  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit.  ^ 
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gruppen  durch  blosse  Titration  mittels  eines  Indikators  nachgewiesen 
werden.  So  reagirt  Isodinitroäthannatrium  neutral,  freies  echtes 
Di  n i  troäth an  ebenfalls,  wenn  auch  nicht  gegen  alle  Indikatoren.  Also 
ergiebt  die  neutrale  Lösung  des  Isonitrosalzes  mit  1  Mol.  Salzsäure  wieder 
eine  neutrale  Losung,  indem  dabei  das  Isodinitroäthan  in  das  echte 
Dinitroäthan  übergeht.  Die  Salzsäure  wird  somit  nicht  durch  eine 
Base,  sondern,  wenigstens  scheinbar,  durch  ein  Neutralsalz  neutralisirt. 
Oder  umgekehrt:  Freies  Natron  lässt  sich  mit  einer  neutralen,  wässerigen 
Lösung  von  Dinitroäthan  wie  durch  eine  Säure  neutralisiren.  Diese  Aus- 
führungen rechtfertigen  es,  derartige  Vorgänge  als  abnorme  Neutralisations- 
phänomene zu  bezeichnen.     Demgemäss  gilt  folgender  Satz: 

Abnorme  Neutralisationsphänomene  sind  das  Kenn- 
zeichen intramolekularer  Atom  Verschiebungen;  sie  finden 
nur  statt  zwischen  Pseudosäuren  und  den  Salzen  der  ihnen 
isomeren,  echten  Säuren. 

Hierbei  möge  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  sich  abnorme 
Xeutralisationsphänomene  durch  Titration  zwar  einfacher  als  durch  Leit- 
fähigkeit nachweisen  lassen ,  dass  dieser  erstere  Nachweis  aber  doch  an 
Schärfe  hinter  dem  letzteren  zurückbleibt.  Wenigstens  sind  durch  die 
quantitativen  Messungen  der  Leitfähigkeit  Irrthümer  ausgeschlossen,  die 
bei  den  qualitativen  Indikatorenreaktion  auftreten  können :  so  reagirt  z.  B. 
die  äusserst  schwache  Aethylnitrolsäure,  CH3C(N0g) :  N  •  OH ,  so 
entschieden  auf  Lackmus,  dass  sie  zumal  mit  Rücksicht  auf  ihre  minimale 
Affinitätskonstante  (k :  0,0000014)  geradezu  durch  den  Farbstoff  selbst 
in  die  stärker  saure  Form  umgestellt  zu  werden  scheint,  welche  in  ihren 
Salzen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden  ist^). 

Auch  lassen  sich  anderseits  manche  Alkalisalze  z.  B.  von  Diazotaten 
so  schwer  völlig  frei  von  Alkalikarbonat  erhalten,  dass  sie  bisweilen  auf 
Lackmus  deutlich  alkalisch  reagiren,  während  durch  Leitfähigkeit  erkannt 
wird,  dass  nur  eine  minimale  Verunreinigung  vorliegt,  und  dass  die  Anti- 
diazotate  dennoch  das  Verhalten  von  kaum  hydrolysirten  Neutralsalzen 
aufweisen.  In  zweifelhaften  Fällen  soll  man  sich  also  stets  durch  Leit- 
föhigkeitsbestimmungen  vom  Vorhandensein  abnormer  Neutralisationspliä- 
nomene  überzeugen. 

Besonders  beachtenswerth  ist  das  Verhalten  der  mehratomigen 
Alkohole,  wie  Glykole,  Glycerin,  Erythrit,  Glukose  und  ihre  Isomeren, 
Galaktose,  welche  sämmtlich  die  Eigenschaft  zeigen,  dass  durch  Zusatz  einer 
Lösung  eines  mehratomigen  Alkohols  zu  einer  Boraxlösung  die  alkalische 
Reaktion  der  letzteren  in  eine  saure  verwandelt  wird,  vorausgesetzt,  dass 
die  Menge  des  Borax  im  Verhältniss  zum  Alkohol  nicht  zu  gross  ist. 
Je  gröfiser  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  des  Alkohols  ist,  umso  weniger 
desselben  ist  nöthig. 

1)  A.  Hantzsch  und  Qraul,  Ber.  Sl,  2854,  1898. 
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Hierauf  haben  ganz  unabhängig  von  einander  D.  Klein  ^)  und 
C.  Jehn^)  aufmerksam  gemacht;  letzterer  wurde  dazu  veranlasst  durch 
eine  Notiz  von  R.  Sulzer^)  über  das  Verhalten   von   Honig  zu  Borax. 

Rohrzucker,  Dextrin  und  Quercit  zeigen  die  Reaktion  nicht 

Auch  die  ganz  schwach  saure  Reaktion  des  parawolframsauren 
Natrons  wird  in  eine  stark  saure  verwandelt  durch  Zusatz  der  oben 
erwähnten  Stoffe. 

Diese  Beobachtungen  haben  dazu  geführt,  eine  sehr  wichtige  Titrations- 
methode zur  Bestimmung  des  Borax  bezw.  der  Borsäure  unter  Benützung 
von  Glycerin  auszuarbeiten,  auf  die  ich  hier  nur  verweisen  kann^). 

4.  Titration  der  Essigsaure. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Collischonn^)  reagirt  Natrium- 
acetat  nicht  nur  gegen  Lackmus,  sondern  auch  gegen  Phenolphtalein 
schwach  alkalisch ;  auch  wenn  man  das  Natriumacetat  aus  saurer  I^sung 
krystallisirt  Natürlich  kann  man  auch  Natriumacetat  herstellen,  das  den 
Anforderungen  der  Pharmakopoe  entspricht,  nämlich  gegen  Lackmus 
alkalisch,  gegen  Phenolphtalein  neutral  zu  reagiren.  Man  braucht  zu  dem 
Zwecke  nur  aus  stark  sauren  Lösungen  zu  krystallisiren.  Das  so  ge- 
wonnene Salz  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthält  freie  Essigsäure,  obwohl 
es  gegen  Lackmus  noch  alkalisch  reagirt.  Dcmgcmäss  ist  es  bei  Bestimm- 
ungen des  Eisessigs  mit  N-  oder  ^/s  oder  ^^'/lo  Lauge  noth wendig,  sich 
über  einen  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuernden  Typ  zu  einigen. 

Die  Bestimmungsmethode  des  rohen  Holzessigs  mittels 
einfacher  Titration  ist  nach  Scheurer-Kestner^)  ungenau,  weil  die 
Gegenwart ' von  Phenol  und  Estern,  welche  durch  kochende  Lauge  ver- 
seifbar sind,  störend  wirkt  Bei  direktem  Titriren  und  bei  dem  Titriren 
des  Holzessigs  mit  überschü.<«siger  Natronlauge  ergeben  sich  Differenzen 
von  15 — 17®/o.  Wurden  die  Phenole  durch  längeres  Stehen  im  geschlos- 
senen Geisse  zum  grössten  Theile  ausgeschieden,  so  fand  man  durch  die 
Titration  vorher  und  nachher  Differenzen  von  8®/o.  Es  wurde  deshalb 
folgendes  Verfahren  eingeschlagen:  20  g  roher  Holzessig  wurde  mit  lö^/o 
Phosphorsäure  von  15^  B4.  aus  einer  Retorte  destillirt,  und  nach  dem 
Abdestilliren  wurde  der  Rückstand  noch  zweimal  mit  je  20  ccm  Wasser 
versetzt  und  destillirt  Die  Phenole  blieben  in  der  Retorte  zurück.  Die 
vereinigten  Destillate  wurden  unter  Anwendung  von  Lackmus  oder  Phenol- 

1)  D.  Klein,  Compt  rend.  86,  826,  1878;  Ö9,  144,  1884. 

2)  C.  Jehn,  Archiv  d.  Pharm.  (3  B.),  226,  250,  1887. 

3)  R.  Sulzer,  Deutsch-amerik.  Apoth.  Ztg.  1886,  596. 

4)  Vgl.  M.  Honig  und  G.  Spitz,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1896,  549;  G.  Jörgen- 
86 n,  ibid.  1897,  5. 

5)  F.  Collischonn,  Chem.  Ztg.  16,  1921,  1892. 

6)  A.  Scheurer-Kestner,  Compt.  read.  122,  619,  1896. 
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phtaleiD  als  Indikator  titrirt  Das  gleiche  Verfahren  kann  bei  Bestimmung 
von  gebundener  Essigsaure  wie  z.  B.  beim  Aluminiumacetat  etc.  an- 
gewandt werden. 

Eine  titrimetrische  Bestimmung  von  Gemischen  ausAethyl- 
alkohol  und  Essigäther  giebt  B.  Kuriloff^).  Ist  neben  Aethyl- 
alkohol  und  Essigester  auch  noch  Essigsäure  vorhanden,  so  führt  man  die 
Analyse  in  der  Weise  aus,  dass  man  in  einer  Portion  die  freie  Säure  mit 
Barytlösung  titrirt;  in  einer  zweiten  verseift  mau  den  Ester  mit  Barytlösung 
und  in  einer  dritten  oxydirt  man  durch  vierstündiges  Erhitzen  im  Wasser« 
bade  in  einer  dickwandigen,  fest  zugebundenen  Flasche  den  Alkohol  ins- 
gesammt  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  zu  Essigsäure,  worauf 
man  Jodkalium  zugiebt  und  mit  Thiosulfat  zurück  titrirt.  Unter  Inne- 
haltung besonderer  Bedingungen  ergiebt  die  Methode  gute  Resultate. 

5.  Bestimmung  der  Essigsäure  im  essigsauren  Kalk. 

Der  Verein  für  chemische  Industrie  lässt  in  Mombach  die  Analyse 
der  essigsauren  Kalke  nach  der  folgenden  Methode^)  ausführen.  Man 
übergiesst  etwa  lO  g  fein  zerriebenen,  uogetrockneten  essigsauren  Kalk 
in  einem  weithalsigen  Kölbcheu  von  300  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  dest. 
Wasser  und  fügt  dem  Gemisch  sodann  11  ccm  Salzsäure  von  1,125  spec. 
Gew.  zu.  Darauf  wird  der  Kolbeninhalt  über  massiger  Flamme  auf  einem 
dichten  Drahtnetz  bei  vorgelegtem  Kühler  erhitzt  und  der  Inhalt  so  weit 
abdestillirt,  bis  der  Rückstand  eine  syrupdicke  Beschaffenheit  angenommen 
hat  und  sich  beim  Erkalten  mit  einem  Häutchen  überzieht  Dann  giebt 
man  50—60  ccm  lauwarmes  Wasser  hinzu  und  destillirt  bis  zur  Trockenheit 
des  Rückstandes.  Als  Vorlage  benützt  man  einen  Messkolben  von  250  ccm 
Inhalt,  welcher  nach  beendeter  Destillation  mit  dest  Wasser  bis  zur  Marke 
aufgefüllt  wird.  Alsdann  bestimmt  man  in  einem  aliquoten  Theil  die 
Gesammtaeidität  durch  Titration  mit  N-Lauge  und  in  einem  anderen  den 
Gehalt  an  Salzsäure  mit  ^I^q  Silberlösung. 

Diese  Methode  entspricht  also  der  von  R.  Fresenius')  bereits 
früher  empfohlenen  der  Zerlegung  des  essigsauren  Kalks  mit  Phosphor- 
säure.    Schwefelsäure  ist  zu  verwerfen. 

6.  Die  SSurezahl  der  Fette. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Säure  in  Fetten  titrirt  man  nach  dem 
Vorschlage  von  Merz^)   das  in  säurefreiem  oder  neutralisirtem  Alkohol, 

1)  B.  Kuriloff,  Ber.  80,  741,  1897. 

S)  K.  R.  Haberland,  Zeitschr.  analyt  Cb.  88,  218,  1899. 
8)  B.  Fresenius,  Zeitschr.  analyt.  Cb.  5,  315,  1866;  14,  172,  1875;  vgl.  auch 
H.  PhLUips,  Chem.  News.  58,  181;  Zeit«:hr.  analyt.  Cb.  25,  586,  1886. 
4)  Merz,  Zeitachr.  analyt.  Cb.  17,  390,  1878. 
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Aetheralkohol  oder  Methylalkohol  gelöste  Fett  mit  alkoholischer  oder  auch 
mit  wässeriger  Lauge.  Als  Indikator  empfiehlt  Merz  Kurkuma»  Geissler 
Rosolsaure  und  Benedict^)  Phenolphtalein»  welches  letztere  wohl  am  ge- 
eignetsten sein  dürfte. 

Man  verwendet  je  nach  der  angewandten  Menge  Fett  ^/j,  ^!^  oder 
^/^Q  Lauge,  wobei  vielfach  alkoholische  Lauge  der  wässerigen  vorgezogen 
wird,  da  die  erstere  ein  etwas  genaueres  Resultat  giebt  als  letztere.  Der 
Endpunkt  ist  sehr  gut  zu  erkennen.  Eine  Verseifung  des  Neutralfettes 
durch  die  geringe  Menge  der  überschüssig  zugefügten  alkoholischen  Lauge 
tritt  nicht  ein. 

7.  Bestimmung  des  Säuregehaltes  von  Oelen. 

Holde ^)  benützt  hierzu  eine  einfache  Vorrichtung.  Bei  hellfar- 
bigen Oelen,  in  deren  ätherischer  Lösung  die  Farbenreaktion  des  Phenol- 
phtaleins  noch  zu  beobachten  ist,  werden  10  ccm  Oel  abgemessen,  das 
Messgefäss  wird  mit  einer  phenolphtaleinhaltigen  neutralisirten  Mischung 
aus  8  Theilen  Aether  und  2  Theilen  absolutem  Alkohol  nachgespült  und 
die  Flüssigkeit,  von  welcher  1  ccm  0,005  g  SO3  entspricht,  bis  zur  blei- 
benden Rothfärbung  titrirt.  Die  Theilung  der  verwendeten  Bürette  ge- 
stattet direkte  Ablesung  des  Procentgehaltes  der  Oele  an  freier  Säure  be- 
rechnet als  SO3. 

Bei  dunklen  Oelen  werden  in  einem  entsprechend  graduirten  Glas- 
cylinder  20  ccm  Oel  mit  50  ccm  absolutem  Alkohol  tüchtig  durchge* 
schüttelt;  nach  Scheidung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  werden  25  ccm 
der  die  Säure  enthaltenden  Alkoholschicht  in  einem  Kölbchen  nach  Zusatz 
von  etwa  20  ccm  der  oben  angegebenen  phenolphtaleinhaltigen  Alkohol- 
Aethermischung  wie  oben  titrirt  Beträgt  der  abgelesene  Säuregehalt  mehr 
als  0,03  ^0,  so  muss  der  Rest  des  im  Schüttelcjlinder  befindlichen  Alkohols 
abgehoben  und  das  Oel  nochmals  mit  50  ccm  Alkohol  ausgeschüttelt 
bezw.  titrirt  werden. 

8.  Bestimmung  der  Glycerinphosphorsaure. 

OH 

Die  Glycerinphosphorsäure,  deren  Formel  PO— OH  ist, 

^OtCjHsXOH), 
lässt  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Adrian    und  Trillat^)  nicht 


1)  11.  BeDedict,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  Berlin,  Springer,  2.  Aufl. 
1892. 

^)  D.  Holde,  kgl.  techn.  VerfiuchsanBt.  Berlin,  8,  151;  Zcitschr.  analjrt.  Ch. 
30,  382,  1891. 

3)  Adrian  und  Trillat,  J.  Pharm.  China.  7,  163,  226,  1898;  Bull.  Soc.  China. 
(3),- 19,  266,  1898. 
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rein  erhalten,  weil  die  Säure  sich  bei  ihrer  Koncentration  zersetzt,  und 
weil  man  saure  Salze  erhält,  die  in  der  Glycerin phosphorsäure  gelöst 
bleiben.  Die  Glycerinphosphorsäure  des  Handels  ist  nur  ein  Gemenge 
von  Phosphorsäure,  Glycerin,  saurem  Phosphoglycerat  und  einer  schwan- 
kenden Menge  von  Glycerinphosphorsäure  in  wässeriger  Lösung.  Ausserdem 
bildet  sich  bei  längerem  Einwirken  von  Phosphorsäure  auf  Glycerin  auch 
der  Diäther  von  der  Zusammensetzung  PO(OH)[OC3H.(OH)2]2. 

Imbert  undAstruc^)  haben  gefunden,  dass  die  Glycerinphosphor- 
säure sich  wie  die  Phosphorsäure  verhält,  dass  also  ein  Mol.  KOH  noth- 
wendig  ist,  um  gegenüber  Helianthin  neutral  zu  reagiren  und  ein  zweites 
Mol.,  um  auch  gegenüber  Phenolph talein  neutral  zu  reagiren.  Im  letzteren 
Falle  entspricht  also  jeder  ccm  ^i\q  KOH  0,0086  g  Glycerinphosphorsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Glycerinphosphate  geben  H.  Imbert  und 
J.  Pag^s^)  ein  Verfahren  an,  das  sich  auf  die  Beobachtung  stützt,  dass 
man  mit  Hilfe  von  Chlorcalcium  Phosphate  neben  Glycerinphosphaten 
bestimmen  kann.  Die  Monometallsalze  dieser  beiden  Säuren  verbrauchen, 
wie  vorher  erwähnt  wurde,  zur  Neutralisation  gegen  Phenolphtalein  noch 
ein  Mol.  Alkali.  Bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  ist  dieser  Verbrauch 
für  Phosphate  zwei  Moleküle,  für  Glycerinphosphate  dagegen  nur  ein 
Molekül.     Dafür  gelten  also  folgende  Gleichungen : 

.OM 
2  Pof  OH  +  3CaCla  +  4M0H  =  (POJgCag  +  6  MCI  +  4H,0. 
^OH 

.OM  -^>Ca 

2  PO^  OH  +  2  CaCl.  +  2  MOH  =  2  PO,^  O 

^0C,H5(0H),  "  \0C3H,(0H), 

-f  4MCI4-2H2O. 

Wenn  man  jedoch  ein  Monometallphosphat  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
calcium mit  Alkali  gegen  Phenolphtalein  titrirt,  so  verbraucht  man  mehr 
als  zwei  Mol.  Alkali,  weil  die  eingetretene  Rosafärbung  infolge  der  Bildung 
von  Polycalciumphosphaten  immer  wieder  verschwindet.  Dies  lässt  sich 
dadurch  vermeiden,  dass  man  zu  der  Phosphatlösung  einen  Ueberschuss 
von  Chlorcalcium  hinzugiebt  und  mit  Säure  gegen  Helianthin  neutralisirt. 
Dann  setzt  man  Phenolphtalein  und  eine  abgemessene  überschüssige  Menge 
Alkali  hinzu  und  neutralisirt  nun  den  Ueberschuss  mit  N-Säure.  Die 
Methode  giebt  gute  Resultate,  wenn  die  Menge  der  Phosphate  mehr  als  5^Vo 
beträgt.  Bei  Gegenwart  von  Boraten  und  Silikaten  ist  die  Methode  nicht 
brauchbar. 

1)  H.  Imbert  und  A.  Astruc,  Compt.  rend.  125,  1039:  E.  Fali&re>*,  J. 
Pharm.  Chini.  (6),  7,  234,  1898. 

2)  H.  Imbert  und  J.  Pages,  J.  Pharm.  Chim.  (0),  7,  378,  1898;  vgl.  auch 
A.  Astruc,  J.  Pharm.  Chim.  (6),  7,  5,  1898. 

Van  bei,  Qaantitatiye  Bestimmung  II.  G 
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9.  Bestimmung  der  Milchsäure. 

Bei  der  Titration  wässeriger  Lösungen  von  Milchsaure  mit  N-Lauge 
unter  Benützung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  fanden  F.  Ulzer  und 
H.  Seidel^),  dass  man  verschiedene  Resultate  erhält,  je  nachdem  man 
die  Lösung  direkt  kalt  mit  N-Lauge  titrirt  oder  aber  zuerst  mit  über- 
schüssiger N-Lauge  kocht  und  dann  mit  N-Säure  zurücktitrirt  So  wurden 
beispielsweise  bei  einer  als  rein  bezogenen  Milchsäure  im  ersten  Falle 
74,05^,0,  im  zweiten  dagegen  89,50 ®/o  Milchsäure  gefunden.  Diese  Dif- 
ferenz erklärt  sich  wohl  durch  einen  Gehalt  der  Milchsäure  an  lak ton- 
artigen Anhydriden,  welcher  bei  der  Milchsäure  leicht  möglich  ist. 

Die  Bestimmung  mit  überschüssigem  Alkali  nach  Art  der  Verseifung 
muss  in  starker  Verdünnung  vorgenommen  werden,  da  die  Lösung  sich 
braun  färbt     Alkaliblau  war  als  Indikator  geeigneter  als  Phenolphtalein. 

10.  Bestimmung  von  Weinsaure  und  Weinstein. 

Für  die  Untersuchung  des  im  Handel  vorkommenden  weinsäurehaltigen 
Rohmaterials  kommen  heute  nur  zwei  von  den  vielen  in  den  letzten  Jahren 
empfohlenen  Methoden  in  Betracht.  Diese  sind  die  „S  a  1  z  s  ä  u  r  eVn  e  t  h  o  d e*' 
von  Goldenberg,  Geromont  &  Co.,  sowie  die  Oxalsäuremethode 
von  Warington. 

Die  Salzsäuremethode  wurde  zuerst  in  der  Chemiker  Zeitung 
'12,  390,  1888  beschrieben  und  hat  mittlerweile  mehrere  Abänderungen 
erfahren,  nachdem  eine  lebhafte  Diskussion  über  die  einzelnen  Ausführungs- 
bestimmungen stattgefunden  hatte.  Die  neuesten  Angaben  ^)  bezüglich  der 
Einzelheiten  der  Salzsäuremethode  sind  folgende. 

6  g  fein  gemahlene  und  gepulverte  Hefe  werden  mit  9  ccm  ver- 
dünnter Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1  bei  Zimmertemperatur  gleichmässig 
angerührt  und  eine  Stunde  unter  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und  lässt 
wieder  nur  unter  zeitweiligem  Umrühren  eine  weitere  Stunde  stehen.  Die 
Masse  wird  dann  mit  destillirtem  Wasser  in  ein  100  ccm  fassendes  Mess- 
kölbchen  gespült.  Nach  dem  Auffüllen  auf  100  ccm  und  tüchtigem  Um- 
schütteln filtrirt  man  durch  ein  trockenes  I^altenfilter  in  ein  trockenes 
Gefass   und  misst  sofort  von   dem  Filtrat  50  ccm    in    ein  Becherglas  ab. 

Die  abgemessenen  50  ccm  werden  in  einem  mit  Uhrglas  bedeckten 
Becherglas  mit  19  ccm  Pottaschelösung  (10  ccm  =  2  g  K2CO3)  gekocht 
und  nach  10  Minuten  langem  Sieden  filtrirt.  Nach  vollständigem  Aus- 
waschen des  Niederschlags  wird  die  alkalische  Flüssigkeit  in  einer  Por- 
cellanschale  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  15  ccm  eingedampft  und 

1)  F.  Ulzer  und  H.  Seidel,  Monatsh.  f.  Ch.  18,  138,   1897. 

2)  üüldenberg,  Geromont  &  Co.,  Zeitsohr.  analyt.  Ch.  87,312,382,  1898; 
28,  371,  1889. 
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hei  BS  mit  1  ccm  Eisessig  versetzt  Nach  fünf  Minuten  langem  Rühren 
kann  man  die  Analyse  entweder  sogleich  fortsetzen  oder  auch  einige 
2^it,  eventuell  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  lassen.  Diese  letztere  Mass- 
regel, das  Stehenlassen,  durfte  jedoch  dann  zu  vermeiden  sein,  wenn  be- 
sonders unreine  Weinhefen  zur  Untersuchung  vorliegen  und  sich  hierbei 
schleimige  Ausscheidungen  bilden,  welche  auch  nach  längerem  Auswaschen 
leicht  Essigsäure  zurückhalten.  Sollte  eine  Unterbrechung  der  Analyse 
an  einer  anderen  Stelle  nothwendig  sein,  so  würde  dies  am  besten  nach 
dem  Abmessen  der  50  ccm  der  salzsauren  Losung  geschehen. 

Man  giebt  alsdann  100  ccm  Alkohol  von  94 — 96  ^/o  zu  und  rührt 
wiederum  5  Minuten  lang,  bis  der  Wein  stein  niederschlag  feinkörnig  kry- 
stallinisch  abgeschieden  ist.  Derselbe  wird  dann  sofort  in  folgender  Weise 
auf  ein  konisches  Saugfilter  gebracht.  Man  lässt  den  Niederschlag 
erst  in  der  Schale  ordentlich  absitzen,  giesst  dann  den  darüber  stehenden 
Alkohol  durch  das  Filter  und  spült  zuletzt  den  Niederschlag  auf  das 
Filter.  Nun  wird  zuerst  die  Schale  mit  Alkohol  bis  zu  dem  Verschwinden 
der  sauren  Reaktion  ausgespült  und  dann  der  Niederschlag  auf  dem  Filter 
selbst  gleichfalls  bis  zu  dem  Verschwinden  der  sauren  Reaktion  ausge- 
waschen. Letzteres  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  etwa  30  ccm  des  alko- 
holischen Filtrats,  mit  Phenol phtalein  versetzt  mit  2 — 3  Tropfen  ^'j  Kali- 
lauge eine  alkalische  Reaktion  liefern;  der  Verbrauch  an  ^/^  Kalilauge 
darf  nur  der  geringen  Acidität  des  verwendeten  Alkohols  entsprechen. 
Die  Titration  des  abgeschiedenen  Weinsteins  führt  man  in  einer  Flüssig- 
keitsmenge von  100 — 120  ccm  aus.  Zur  Feststellung  des  Endpunktes 
verwendet  man  empfindliches  Lackmuspapier  mit  rothem  bis  roth violettem 
Farbenton,  selbstverständlich  ist  die  Stellung  der  Lauge  auf  chemisch  reinen 
Weinstein  und  die  Titration  unter  Benützung  desselben  Lackmuspapiers 
vorzunehmen. 

H.  Heidenhain  ^)  weist  auf  die  Schwierigkeiten  hin,  die  sich  bei 
der  Titration  des  Weinsteins  mit  Natronlauge  unter  Benützung  von  Lack- 
mus als  Indikator  ergeben,  indem  sich  hierbei  der  Farben  Wechsel  ungemein 
langsam  vollzieht.  Je  grösser  die  Menge  des  gebildeten  weinsauren  Kalis, 
um  so  langsamer  ist  der  Farben  Wechsel.  Während  bei  der  Titration  von 
0,49  g  Schwefelsäure  mit  ^.'^  Lauge  die  mit  Lackmus  tingirte  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  49,90  ccm  Lauge  noch  entschieden  roth  ist,  der  nächste 
Tropfen  (49,95  ccm)  Violettfärbung  und  der  letzte  Tropfen  (50,00  ccm) 
die  Färbung  in  Vollblau  herbeiführt,  so  fängt  bei  der  Titration  von 
1,88  Weinstein  die  Violettfärbung  bereits  bei  etwa  49,5  ccm  an,  jeder 
neue  Tropfen  Lauge  bringt  dieselbe  dem  reinen  Blau  näher,  bis  schliesslich 
durch  einen  neu  hinzukommenden  Tropfen  an  der  Einfallsstelle  eine 
tiefere  Färbung  in  Blau  nicht  mehr  hervorgerufen  wird.    Wählt  man  diesen 


1)  II.  Heidenhain,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  27,  682,  1888. 
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Punkt  als  Endpunkt  der  Titration,  so  wird  man  zwar  nach  einiger  Uebung 
nur  noch  um  einen  Tropfen  in  Unsicherheit  bleiben;  dies  würde  aber, 
den  Tropfen  zu  0,05  com  gerechnet,  unter  obigen  Verhältnissen  immerhin 
schon  ^/looo  von  1,88  g  betragen,  d.  i.  eine  Unsicherheit  über  1,88  mg 
Bitartrat.  Bei  höheren  Koncentrationen  ist  die  Ungenauigkeit  grösser,  bei 
geringeren  Koncentrationen  entsprechend  vermindert. 

Da  sich  nach  dem  Ausfallen  des  Weinsteins  auf  den  Krystallen 
häufig  ein  flockiger  Niederschlag  ausscheidet,  der  als  Ursache  der  zweifel- 
haften Endreaktion  angesehen  werden  muss,  wie  die  Versuche  bewiesen, 
und  da  ausserdem  dieser  Niederschlag  nicht  auftritt,  sobald  man  das  zu 
untersuchende  Hefematcrial  mit  einem  Gemische  von  Aether  und  Alkohol 
behandelt,  so  gibt  Schäfer*)  folgende  Verhaltungsmassregeln : 

1.  Die  Titration  des  Weinsteins  darf  nur  mit  schwach  rothem  Lackmus- 
papier als  Endindikator  geschehen ;  sie  ist  beendet,  sobald  ein  einfallender 
Tropfen  einen  schwach  blauen  Rand  hervorbringt. 

2.  Sobald  nach  dem  Zusatz  von  Eisessig  und  Alkohol  der  Weinstein 
durch  kräftiges  Rühren  zum  Ausfallen  gebracht  worden  ist,  muss  filtrirt 
werden,  weil  sonst  ein  Körper  sich  ausscheidet,  der  beim  Titriren  Natron- 
lauge verbraucht  und  so  den  Gehalt  au  Weinsäure  höher  angiebt.  Die 
Ausscheidung  dieses  Körpers  ist  der  Dauer  des  Stehenlassens  proportional. 

3.  Der  letzterwähnte  Umstand  tritt  nicht  ein  oder  nur  sehr  wenig, 
wenn  man  das  zu  untersuchende  Material  mit  einer  Alkohol-Aethermischung 
(2  Theile  96  "/o  Alkohol  und  1  Theil  Aether)  extrahirt«). 

Als  zweite  in  Betracht  kommende  Methode  der  Weinsäurebestimmung 
ist  die  sog.  „Oxalsäur emethode"  zu  nennen.  Den  Grund  zu  dieser 
Methode  legte  Warington^j;  sie  wurde  noch  vervollkommnet  durch 
Grosjean*)  und  später  durch  F.  Klein^). 

„Nach  Warington  bestimmt  man  die  dem  sauren,  weinsauren  Kalium 
entsprechende  Weinsäure  durch  direkte  Titrirung  des  Musters  mit  N- Kali- 
lauge, verkohlt  ferner  eine  andere  Probe  der  Substanz,  titrirt  den  Rück- 
stand mit  N-Säure,  zieht  von  dem  Säurevolum  die  für  eine  gleiche  Sub- 
stanzmenge verbrauchte  Lauge  ab  und  rechnet  die  Differenz  auf  als  neu- 
trales Calciumsalz  vorhandene  Weinsäure  (1000  ccm  N-Säure  =  75  g 
Weinsäure)  um.    Hierauf  wägt  man  eine  2 — 2,5  g  Weinsäure  enthaltende, 

1)  J.  Schäfer,  Choni.  Zt^.  22,  255  und  269,   1808. 

2)  \^\.  hierzu  noch  Weigert,  Zeitsehr.  anulyt.  Ch.  23,  359,  1884;  F.  Ganther, 
Zeit«*ehr.  analyt.  Ch.  20.  714,  1887;  N.  v.  Lorenz.  Zeitsehr.  analyt.  Ch,  17,  8,  1888; 
F.  Möslinger,  Chem.  Ztg.  22,  321,  1898;  F.  Eck^tein,  Cheni.'ztg.  22,  351,  1898; 
J.  Schäfer,  Chem.  Ztg.  22,  404,  1898;  J  oh  n  Moszezensk  i,  Chem.  Centrbl.  1898, 
I,  1040;  (J.Lombard,  Chem.  Centrbl.  1899,  I,  1086;  E.  Soldaini,  Chem.  Centrbl. 
1899,  II,  150. 

3)  Warington,  Journ    Ch.  Soe.  28,  25,  994,   1875. 

*)  Grosjean,  Journ.  Ch.  Soe.  35,  341,  1879;  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  19,  373,  1880. 
5)  F.  Klein,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  24,  379,  1885. 
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gemahlene  Portion  derselben  ab,  bedeckt  mit  Wasser,  erwärmt  bis  zum 
Durchweichen  der  Substanz  und  giebt  in  Form  einer  etwa  21  g  pro 
100  ccm  enthaltenden  Lösung  ungefähr  1,5  g  krystallisirtes  neutrales 
oxalsaures  Kalium  mehr  hinzu,  ah  zur  Zersetzung  der  Calciumsalze  der 
Hefe  erforderlich  ist.  Alsdann  erhitzt  man  ^/i  Stunde  im  Wasserbade 
weiter  und  macht  die  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  fast  neutj-al.  Hefen  oder 
Weinsteine,  welche  krystallinisches  Kaliumbitartrat  enthalten,  müssen  vor 
der  Analyse  feingepulvert  werden,  da  sonst  das  Neutralisiren  zu  zeitraubend 
ist.  Nach  kurzem  weiteren  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  deren  Volum  40  ccm 
nicht  übersteigen  sollte,  filtrirt  man  mit  Hilfe  eines  Vakuumfilters,  wäscht 
auf  diesem  6  Mal  nach  und  fügt  die  separat  aufgefangene  Waschflüssigkeit 
nach  dem  Verdampfen  zu  dem  Hauptfiltrate". 

„Das  Ganze  wird  sodann  auf  50  ccm  gebracht,  mit  2  g  Citronen- 
säure  in  Form  einer  starken  Losung  oder  in  Krystallen  versetzt  und, 
nach  durch  Umrühren  eingeleiteter  Fällung,  12  Stunden  stehen  gelassen. 
Der  am  besten  auf  einem  kleinen  Vakuumfilter  gesammelte  Niederschlag 
wird  2  Mal  mit  einer  5  ^/o  igen  Chlorcalciumlösung,  sodann  2  Mal  mit 
50^;oigem  und  endlich  mit  starkem  Spiritus  gewaschen,  bis  dieser  neutral 
abläuft." 

„Man  titrirt  den  Niederschlag  mit  N-Lauge  und  addirt  als  Korrektion 
zu  den  gefundenen  Grammen  Weinsäure  ein,  am  besten  von  jedem  Ana- 
lytiker für  sich  selbst  zu  bestimmendes  Quantum  hinzu.  War  in  g  ton 
fand  diese  Korrektion  für  sich  selbst  bei  der  Waschmethode  mit  Alkohol 
zu  0,070  g  Weinsäure." 

An  Stelle  des  Waschens  mil  Alkohol  kann  dies  auch  mit  einer  mit 
Bitartrat  gesättigten   10  ^/o igen  Chlorcalciumlösung  geschehen. 

Die  von  Grosjean  und  von  F.  Klein  angegebenen  Modifikationen 
beziehen  sich  auf  einzelne  Punkte,  die  aus  den  Originalen  bezw.  der  Arbeit 
von  A.  Born  träger^)  zu  ersehen  sind,  und  der  auch  die  vorstehenden 
Angaben  entnommen  sind. 

Ausser  diesen  beiden  im  allgemeineren  Gebrauch  befindlichen  Methoden 
giebt  es  noch  eine  Keihe  von  anderen,  bei  denen  die  Weinsäure  als  neu- 
trales Calciumsalz  gefällt  wird.  £s  sind  das  die  Verfahren  von  Dotto- 
Scribani^),  Scheurer-Kestner^)  und  Oliveri*). 

In  Betreff  der  Untersuchungen  von  H.  Allen^)  über  die  Zusammen- 

J)  A.  Boriiträger,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  25,  327,  1880;  26,  699,  1887;  37, 
485.  1898. 

2)  Dotto-Scribani,  (Jaz.  chim.  ital.  8,  511,   1878. 

3)  Scheurer-Kestner,  Coinpt.  reud.  86,  1024;  Bull.  Soc.  ch.  20,451,  1878; 
ZeitHchr.  analyt.  Ch.  18,   111,   1879. 

4)  Oiiveri.  Gazz.  chim.  ital.  14,  453,   1884. 

5)  A.H.  Allen,  The  Analyst  21,  174,  1896;  21,  209,  1896;  Ch.  Ci-ntrhl.  1896, 
II,  549  und  717. 
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Setzung  und  Analyse  des  Creniortartari  des  Handels  muss  ich  auf 
das  Original  bezw.  Referat  verweisen. 

11.  Bestfmmuiig  der  Weinsäure  neben  Citronensäure. 

A.  Born  träger')  löst  bei  Untersuchung  von  Citronenkonserveu 
20  g,  welche  etwa  16 — 17  g  Weinsäure  -h  Citronensäure  in  100  g  ent- 
halten, in  Wasser  auf,  ueutralisirt  mit  Kalilauge,  fügt  5  g  Chlorkalium 
hinzu  und  bringt  auf  etwa  50  ccm.  Sodann  werden  3  g  Citronensäure 
in  ö^/o  Lösung  zugegeben,  bis  zum  Auflreten  des  Bitartratniederschlags 
gerührt,  am  folgenden  Tag  abfiltrirt  und  mit  einer  täglich  frisch  herge- 
stellten, mit  Weinstein  gesättigten  10  Wo  igen  Chlorkaliumlösung  und  sodann 
noch  zweimal  mit  reiner  1  O^.o  igen  Chlorkaliunilösung  ausgewaschen.  Schliess- 
lich wird  die  Fällung  in  der  Hitze  mit  einer  auf  chemisch  reinen  Wein- 
stein gestellten  Lauge  titrirt. 

Dieses  Verfahren  stützt  sich  auf  die  Warington'sche,  von  Gros- 
jean und  Born  träger  modificirten  Methode  zur  Bestimmung  der  Wein- 
säure in  Weinhefen  und  Weinsteinen.  Nur  ist  bei  der  Untersuchung  der 
Konserven  die  Zersetzung  der  Kaliurasalze  durch  oxalsaures  Kalium  fort- 
gefallen, da  jene  Produkte  bloss  Spuren  von  Calcium  aufzuweisen  hatten. 

Sollte  nach  der  obigen  Ausführungsbestimmung  weniger  als  1  Thl. 
Weinsäure  auf  2  Thl.  Citronensäure  zugegen  sein ,  dann  lässt  sich  das 
Verfahren  nur  noch  anwenden,  wenn  man  eine  entsprechende  abgewogene 
Menge  Bitartrat  zusetzt. 

Bei  der  Methode  von  E.  Fleischer^)  wird  die  wässerige  Losung 
der  beiden  freien  Säuren,  oder  die  durch  Essigsäure  angesäuerte  Auf- 
lösung der  Alkalisalze  mit  einer  ausreichenden  Menge  essigsauren  Kaliums 
und  darauf  mit  2  Vol.  95  Wo  igen  Alkohol  versetzt,  nach  einer  Stunde  filtrirt, 
der  erhaltene  Weinstein  mit  einem  Gemisch  von  1  Vol.  Wasser  mit  2  Vol. 
Alkohol  gewaschen  und  titrirt.  Die  gesammte  Citronensäure  soll  im  Fil- 
träte  enthalten  sein. 

12.  Bestimmung^  der  Phenole. 

Bekanntlich  lässt  sich  auch  der  Hydroxyl Wasserstoff  der  Phenole 
durch  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium  u.  s.  w.  ersetzen.  Mau 
erhält  hierdurch  leicht  zersetzliehe  Salze,  denen  bereits  durch  Kohlens^äure 
die  Base  entzogen  werden  kann.  Trotzdem  kann  (iicse  Möglielikeit  des 
Ersatzes  des  Hydroxvlwassorstoffes  der  Piienole  durch  ein  Alkalimetall 
unter  Verwendung  eines  geeigneten  Indikators  zur  Gehaltbestimmung 

1)  A.  Born  t  rä^'f  r,  Z»*itschr.  unalyt.  (_'li.  J17,  477,  1898;  Zeitsehr.  f.  Uuters.  d. 
Nahruiigs-  u.  (iniusMu.   1698,  "225. 

2)  E.  Fleischer,  v^l.  Mohr-Clasaen,  Titrirniethodeii,  7.  Aufl.,  1806,  86Ö; 
vgl.  auch  U.  Alleo,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  16,  251,   1877. 
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der  Phenole  verwendet  werden.  Diese  Methode  ist  von  Bader  eni* 
pfohlen  und  von  Frerichs^)  weiter  ausgearbeitet  worden. 

Phenol,  CgHjOH,  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  unter  An- 
wendung von  symmetrischem  Trinitrobenzol  als  Indikator  titrirt;  der  ge- 
ringste Ueberschuss  von  Alkali  erzeugt  zwiebelrothe  Färbung.  Diese  ist 
schwierig  zu  erkennen,  und  muss  man  zum  Vergleiche  sich  eine  Lösung, 
die  etwas  vom  Indikator  und  etwas  Natronlauge  enthält,  herstellen.  Die 
angewandte  Phenollösung  muss  ziemlich  koncentrirt  (ca.  2  ^/oig)  sein.  Unter 
diesen  Bedingungen  sind  die  Resultate  genau. 

.OH 

Kresole,  o- m- und  p- Methyl phenol,  CeH4<y  Auch    bei 

\CH,. 

diesen  giebt  die  vorher  beschriebene  Methode  günstige  Resultate,  wenn  die 
zu  untersuchenden  Kresole  frei  von  Theerprodukten  und  Phenol  sind.  Bei 
der  Bestimmung  von  p-Kresol  wird  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge schon  vor  Ende  der  Reaktion  gelblich,  so  dass  eine  Verwendung 
von  tingirtem  Wasser  als  Vergleichsflüssigkeit  nicht  möglich  ist.  Man 
verwendet  dazu  eine  wässerige  Lösung  von  p-Kresol,  welche  eine  be- 
stimmte, der  zu  titrirenden  Menge  annähernd  gleiche  Menge  Kresol  ent- 
hält, und  die  mit  1  ccm  mehr  Natronlauge,  als  zur  Bindung  des  Kresols 
theoretisch  erforderlich  ist,  versetzt  ist. 

13.  Bestimmung  der  Salicylsäure  im  Wismuthsalicylat. 

/  OH  \ 

Da  die  Zusammensetzung  des  Wismuthsalicylates,  I  CßH^<'  U  Bi, 

\        \coo/" 

keine  gleichmässige  ist,  so  ist  es  nach  W.  Kollo  noth wendig,  darin  sowohl 
das  Wismuthoxyd  als  auch  die  Salicylsäure  zu  bestimmen.  Die  von 
Thoms')  empfohlene  und  von  Kollo^)  modificirte  Methode  besteht  darin, 
dass  man  2  g  Wismuthsalicylat  in  einem  Erlen meyerkölbchen  mit  ca. 
30  ccm  Wasser  vermischt,  mit  genau  10  ccm  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  das  abgeschiedene  Hydrat  auf  gewogenem  Filter  in  einem 
250  ccm  Messkolben  auswäscht  und  einen  bestimmten  Theil  des  Filtnits 
mit  Normalsäure  zurücktitrirt. 

14.  Bestimmung  dos  SacTharins. 

Da  die  hauptsächlichste  Verunreinigung  des  Saccharins, 

C«II..  NH, 


1)  G.  Frcrich»,  AiK>tli.  Ztg.  11,  415;  11,  Ö6Ö,  1897. 
>)  Thoms,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  1808,  119. 
*)  W.  Kollo.  Pbanu.  Pont.  82,  2,  1809. 
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.(1)C00H 

die  keine  Süsskraft  besitzende  p-Sulfaminbenzoesäure,  CeH4<^  , 

N2)S0,NH, 
ist,  und  Saccharin  und  diese  Säure  verschiedenes  Molekulargewicht 
(183  bezw.  201)  besitzen,  so  kann  man  nach  Glück s mann ^)  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Handelssacchariue  wesentlich  nur  Gemenge  dieser 
beiden  Stoffe  vorstellen,  den  Gehalt  an  p-Säure  auf  titrimetrischem  Wege 
bestimmen.  1  g  Saccharin  erfordert  zur  Neutralisation  54,6  ccm,  1  g 
p-Säure  49,7  ccm  ^  lo  Natronlauge.  Aus  der  Anzahl  der  verbrauchten 
ccm  ^,10  Lauge  (=  c),  die  bei  Gemengen  für  je  1  g  Substanz  innerhalb 
der  angeführten  Zahlen  liegen  muss,  ergibt  sich  nach  der  Formel 

p  =  2,01  c  —  100  g  0.0018  c 
der   Procentgehalt   des  Saccharins   an    p-Säure.     Hierbei   bedeutet  g  das 
absolute  Gewicht  des  titrirten  Saccharins.    Zweckmässig  wird  man  3 — 5  g 
(=  g)  Saccharin  nehmem,  in  ca.  der  30  fachen  Menge  neutralen  Alkohols 
lösen  und  Phenolphtale'in  als  Indikator  verwenden. 

15.  Bestimmung  des  Vanillins. 

/(1)0H 
Die   quantitative   Bestimmung   des   Vanillins,   CgHg—  (2)OCH3,  führt 

\4)CII0 
Welmans^)  durch  Titration  mit  alkoholischer  Kalilauge  aus.  In  eine 
Stöpsel Üasche  von  ca.  200  ccm  Inhalt  bringt  man  1  g  Vanillin,  fügt 
25  ccm  Alkohol  und  25  ccm  ^/2  alkoholische  Kalilauge  hinzu,  schüttelt 
bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist,  und  titrirt  d^  Ueberschuss  des 
Alkali  mit  ^/2  Salzsäure  unter  Benützung  von  Phenolphtale'in  als  Indikator 
zurück.  Den  Titer  der  25  ccm  ^/s  alkoholischen  Kalilauge  stellt  man  in 
gleicher  Weise  unter  Zusatz  von  Alkohol  fest.  Die  Differenz  der  ver- 
brauchton ccm  mit  0,076  multiplicirt ,  ergiebt  die  vorhandene  Menge 
Vanillin. 

Bei  Vanillinzucker  werden  10  g  zur  Analyse  verwandt;  man  löst  ihn 
in  50  ccm  Wasser,  fügt  die  alkoholische  Kalilauge  hinzu  und  verfährt  in 
der  angegebenen  Weise. 

Löst  man  1  g  Vanillin  ohne  Zusatz  von  Alkohol  direkt  in  25  ccm 
^l2  alkoholische  Kalilauge,  so  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  die  I^ösung  zu 
einer  kolloidalen  weissen  Masse. 

Die  Gegenwart  von  Vanillinsäure  übt  einen  störenden  Einfluss  auf 
die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Titration  aus. 

Schmelzpunkt  des  Vanillins  82 — 83";  10  "/o  Vanillinsäure  machen  sich 
noch  nicht  bei  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bemerkbar. 

1)  GlückMiiaun,    riianii.  Poht    84,  234,  1901;    Chem.  Cvntrbl.  1901,    11,    59. 
2;  Wt*liiiau.s,   Phariu.  Ztg.  1898,  634. 
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16.  Bestimmung  der  freien  Humussäuren  im  Moorboden. 

Ueber  die  Bestimmung  derselben  hat  Br.  Tacke')  einen  Beitrag 
geliefert.  Den  Humussäureu  wird  die  Fähigkeit  zugeschrieben ,  aus 
Karbonaten  die  Kohlensäure  auszutreiben.  Ob  diese  Fähigkeit  sämmt- 
liehen  sauren  Humuskörpern  zukommt  oder  nur  einzelnen,  ist  nicht  be- 
kannt; man  wird  jedenfalls  die  Humussäuren,  die  diese  Eigenschaft  be- 
sitzen, in  erster  Linie  für  die  Acidität  des  Moorbodens  verantwortlich 
machen  müssen  und  ihnen  zunächst  die  starken  chemischen  und  physio- 
logischen Wirkungen  zuschreiben  dürfen,  die  für  die  sauren  Moorböden 
nach  den  verschiedensten  Richtungen  festgestellt  sind.  Von  einer  Me- 
thode, diese  Substanzen  quantitativ  mit  Sicherheit  zu  ermitteln,  können 
daher  wichtige  Aufschlüsse  über  die  einschlägigen  Fragen  erwartet  werden. 

Die  Methode  der  Untersuchung  stützt  sich  auf  folgende  Erwägungen : 
Das  durch  die  Einwirkung  der  sauren  Humussubstanzen  zu  zersetzende 
Karbonat  muss  ein  neutral  reagirender  Körper  sein,  damit  er  für  sich  in 
der  Kälte  keine  zersetzende  Wirkung  auf  die  Humussubstanzen  ausübt. 
Die  Gegenwart  von  Sauerstoff,  durch  dessen  oxydirenden  Einfluss  eine 
2^rsetzung  der  Humussubstanzen  unter  Bildung  von  Kohlensäure  eintreten 
kann,  ist  auszuschliessen ;  daher  müssen  die  Humussäuren  auf  das  Karbonat 
in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  oder  im  Vakuum  einwirken.  Die 
Schwerlöslichkeit  oder  Unlöslichkeit  gewisser  Humussäuren  nöthigt  dazu, 
die  Substanzen  in  möglichst  feiner  Vertheilung  aufeinander  wirken  zu 
lassen,  deshalb  werden  dieselben  in  Fonn  feinster  Aufschlämmungen  ver- 
wandt. 

In  einem  von  dem  Verfasser  besonders  konstruirten  Apparat  wird 
unter  Einleitung  von  Wasserstoff  die  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Kalk 
vorgenommen.  Das  freigemachte  Kohlendioxyd  wird  in  ^/s  Natronlauge 
aufgefangen  und  durch  Zurück titriren  mit  ^'5  Salzsäure  unter  Zusatz  von 
Baryumchlorid  nach  dem  Verfahren  von  Wink  1er  mit  Phenol phtaleYu 
als  Indikator  die  Menge  des  Kohlendioxyds  und  damit  auch  die  der 
Humussäuren  bestimmt. 

Es  wurden  Werthe  ermittelt,  die  in  Kohlensäure  ausgedrückt  zwischen 
1,72 — 2,24 ®/o  in  den  einzelnen  Moorboden  schwanken;  davon  waren  in 
einem  Beispiel  ca.  20®/o  wasserlösliche  Humussäure,  welcher  also  0,18*7" 
CO2  entsprach. 

17.  Gleichzeitige  Bestimmung  der  Mineralsäuren  und  der  organisclien 

Säuren  im  Rübensaft. 

D.  Sidersky*)  titrirt  ein  bestinuntes  Volum  des  Saftes  unter  Ver- 
wendung eines  mit  einer  1  ^/oigen  wässerigen  Lösung  von  Kongo  4  B  ge- 

1)  Br.  Tacke,  Chom.  Ztp.  21,  174,  1897. 

9)  D.  Sidersky,  Compt.  reud.  121,  11G4,  189C. 
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tränkten  Papiers.  Man  titrirt  zunächst,  so  lange  bis  dasselbe  nicht  mehr 
gebläut  wird.  Dies  ist  der  Endpunkt,  bei  dem  alle  Mineralsäure  neu- 
tral isirt  ist.  Dann  fügt  man  weitere  Lauge  zu  bis  zur  Rothung  von 
Phenol ph talein  und  ermittelt  so  den  Gehalt  an  organischer  Säure.  Die 
Methode  gestattet  eine  annähernde  Genauigkeit  der  Bestimmung,  da  Kongo 
ja  auch  etwas  durch  einige  organischen  Säuren  gebläut  wird.  Man  kann 
auch  den  im  Rübensaft  vorhandenen  Farbstoff  als  Indikator  benützen. 
Die  durch  Zusatz  von  Alkali  zum  Rübensaft  zuerst  entstehende  dunkel- 
braune Färbung  verschwindet  beim  Umrühren,  solange  die  Losung  freie 
Schwefelsäure  enthält. 


17.  Bestimmung  der  Bitterstoffe  im  Hopfen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  C.  J.  Lintner*)  besitzt  das  Ver- 
fahren von  Hayduck  zur  Ermittlung  des  Gehaltes  der  Hopfenbitter- 
stofie  manche  Fehlerquellen.  Gelegentlich  einer  Untersuchung  über  das 
Lupuliu  und  seiner  bitteren  Bestandtheile  zeigte  es  sich,  dass  die  krystal- 
lisirende  Lupulinsäure  (/^-Bittersäure),  C5Q  H^q  O3,  in  alkoholischer  Lös- 
ung unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  titrirt  werden 
kann.  Da  auch  die  Harze  sauren  Charakter  besitzen,  so  lag  es  nahe  die 
Titration  zur  Bestimmung  der  Bitterstoffe  im  Hopfen  zu  verwenden. 

10  g  Hopfen  werden  in  ^/2  1  Messkolben,  der  bei  505  ccm  mit  einer 
Marke  versehen  ist,  mit  300  ccm  Petroläther  vom  Siedepunkt  30  bis 
50^  acht  Stunden  lang  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler  ausgekocht 
Um  gleichmässiges  Sieden  zu  erreichen,  darf  der  Kolben  nur  2 — 3  cm 
tief  in  Wasser  von  ca.  50^^  eintauchen.  Die  Hauptmenge  der  Bitterstoffe 
ist  schon  nach  zwei  Stunden  gelöst.  Alsdann  füllt  man  bei  17,5^  C.  mit 
Petroläther  bis  zur  Marke  505  ccm  auf  und  filtrirt  durch  ein  Faltcnfilter 
rasch  in  eine  Stöpselflasche.  Man  darf  den  Hopfen  nach  der  Extraktion 
mit  dem  Petroläther  nicht  längere  Zeit  stehen  lassen,  da  sonst  auch  noch 
7^-Harz  extrahirt  wird,  was  bei  hochsiedendem  Petroläther  etwas  mehr  der 
Fall  ist  als  bei  niedrig  siedendem. 

Zur  Titration  verwendet  man  100  ccm  des  filtrirten  Auszugs  =  2  g 
lufttrocknen  Hopfens  und  titrirt  mit  alkoholischer  (90  volumprocentigem 
Alkohol)  ^10  Kalilauge.  Da  sich  Petroläther  nicht  mit  der  alkoholischen 
Kalilauge  vermischt,  so  fügt  man  vor  der  Titration  80  ccm  eines  hoch- 
proceniigen  (96  volumprocentigen)  Alkohol  hinzu  und  als  Indikator  Phe- 
nolphtaleinlösung  1  :  100.  Petroläther  und  Alkohol  (100  ccm  Petroläther 
und  80  ecni  Alkohol;  verbrauchen  häufig  allein  mehr  oder  weniger  Al- 
kali. Man  niuss  deshalb  zuvor  die  Acidität  denselben  bestimmen  und  dann 
die  entsprechende  Menge  in  Abzug  bringen. 

1)  C.  J.  Lintner,   Z.  ges.  Brauw.  21,  407,  1808;  Chem.  Centrbl.  1898,  IT,  684« 
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Die  Einstellung  des  verbrauchten  Alkalis  geschieht  auf  Lupulin- 
säure  (^/2  Mol.  gew.  400  bezw.  389),  indem  man  die  verbrauchte  Anzahl 
der  ^'/lo  ccm  Kalilauge  mit  0,04  multiplicirt.  Lupulinsäure  ist  unter  den 
Bitterstoffen  des  Hopfens  in  weitaus  überwiegender  Menge  vorhanden. 

Lin  tner  empfiehlt  sein  Verfahren  nicht  zur  Beurtheilung  des  Handels- 
werthes  des  Hopfens;  dagegen  setzt  es  uns  in  den  Stand  einer  Reihe  prak- 
tisch wichtiger  Fragen  näher  zu  treten,  die  sich  theils  auf  die  Kultur  des 
Hopfens,  theils  auf  dessQp  Verwendung  beziehen.  Im  Durchschnitt 
schwankt  der  Gehalt  des  Hopfens  an  Bitterstoff  innerhalb  verhältniss- 
mässig  enger  Grenzen,  bei  einer  Ernte  z.  B.  zwischen   12,7 — 14,6  ®/o. 

18.  Bestimmung  der  Acidität  und  Alkalescenz  thierischer 

Flüssigkeiten. 

Je  nach  der  Art  des  verwendeten  Indikators  kann  man  hier,  wo  es 
sich  hauptsächlich  um  die  Anwesenheit  von  Phosphaten  neben  Karbonaten 
und  eventuell  organischen  Säuren  handelt,  grundverschiedene  Resultate 
erhalten.  Es  ist  deshalb  vor  allen  Dingen  uöthig,  sich  bei  bestimmten 
Flüssigkeiten  auch  nur  eines  allgemein  angewandten  Indikators  zu  be- 
dienen. Ueber  die  Bestimmung  der  Acidität  und  Alkalescenz  thierischer 
Flüssigkeiten  hat  sich  infolgedessen  eine  sehr  umfangreiche  Litteratur^) 
angesammelt,  auf  die  ich  hier  nur  verweisen  kann. 

19.  Bestimmung  der  Acidität  des  Harns. 

Man  kann  nach  P.  A.  Lamanna^)  die  Acidität  des  Harns  durch 
Uebersättigen  des  Harns  mit  ^/loo  KOH ,  Versetzen  mit  überschüssiger 
Chlorbaryumlösung^)  und  Zurücktitriren  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phtalei'n  als  Indikator  vornehmen.  Der  normale  Harn  von  24  Stunden 
enthält  an  Säure 

berechnet  auf  HgPO^     1—1,2  ®/o 

HCl  1,1—1,350/0 
„  CgHjjO^  1,9—2,33*^0 
„     HjjSO^     1,47—1,81  "/o. 


1)  F.  Kraus,  Zdtschr.  aiialyt.  Ch.  29,  243,  1890.  —  F.  Röhniann,  Pflüger's 
Archiv  50,  84,  1891.  —  G.Courant,  Pflüger's  Archiv  50.  109,  1891.  —  E  Freuod 
und  G.  Tocpfer,  Zeitschr.  phybiul.  Ch.  19,  84,  1894.  —  A.  Lorwy,  Du  Boib 
Roy  mond'a  Archiv  1898,  555.  —  C  KelUng.  Zeitschr.  physi(»l.  Ch.  is,  397.  1893. 
—  rffelmann,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  27,  543,  1888.  —  Ch.  Contcjoan,  Ceiitrbl. 
f.  Physiologie  1898,  839.  —  G.  Toepfer,  Zeitschr.  physi(.l.  Ch.  19,  104,  1894.  — 
J.  J.  Kasans,  Chein.  Contrbl.  1894,  I,  481. 

i)  P.  A.  Lamanna,  Chein.  Ccntrbl.  1898,  I,  793;  vgl.  a.  L.  de  Jager,  Zeitschr. 
physiol.  Ch.  24,  303,  1897. 

3)  H.  Imbert  und  A.  Astrue,  Compt.  rend.  de  la  Soc.  de  Biologie  1897,  476; 
y.  Lieblein,  Zeitschr.  physiol.  Ob.  20,  52,  1895;  Freund  und  Töpfer,  ibid.  19, 
84,  1804. 
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Anstelle  von  Alkalien  empfiehlt  H.  Joalie^)  eine  ^/lo  Zuckerkalk- 
lösung, welche  2,8  g  Kalk  pro  Liter  enthält.  Die  Lösung  des  Zucker- 
kalks wird  hergestellt  durch  Stehenlassen  (24  Stunden  lang)  von  10  g  ge- 
pulvertem Aetzkalk,  20  g  Zucker  und  ll  Wasser,  Filtriren  und  Be- 
stimmen des  Kalkgehaltes  mit  ^/lo  Schwefelsäure.  Die  Zuckerkalklösung 
hat  mehrere  Vortheile:  a)  Sie  kann  an  der  Lufb  nicht  Kohlendioxyd  an- 
ziehen, ohne  diese  Aenderung  durch  Trübung  anzuzeigen,  b)  Da  die  Aci- 
dität  des  Harns  zum  grössten  Theil  von  saurem  Natriumphosphat  herrührt, 
so  braucht  man  beim  Titriren  mit  Zuckerkalklösung  keinen  Indikator. 
Wenn  die  freien  Säuren  und  das  saure  Natriumphosphat  neutralisirt  sind, 
so  bewirkt  der  geringste  Ueberschuss  von  Kalk  die  Ausfällung  des  unlös- 
lichen Tricalciumphosphats  als  genaues  Zeichen  der  Sättigung.  Zur  Aus- 
führung werden  20  ccm  Harn  tropfenweise  mit  der  Zuckerkalklösung  bis 
zur  bleibenden  Trübung  versetzt,  wobei  man  das  Gefäss  auf  ein  Stück 
schwarzes  Papier  setzt.  Die  Menge  des  angewandten  Zuckerkalkes  muss 
wenigstens  5  ccm  sein,  damit  der  Fehler  nicht  grösser  als  1  ^;o  wird. 
Andernfalls  muss  man  noch  20  ccm  Harn  zusetzen. 

1)  H.  Joulie,  Ck)iupt.  rend.  125,  1129,  1897. 
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Die  mit  Säuren  Salze  bildenden  oder  salzartige  Verbindungen  ein- 
gehenden organischen  Körper  sind  entweder  Alkohole  oder  stickstoff- 
haltige Basen.  Die  Verbindungen  der  Alkohole  mit  Säuren,  also  die 
Ester,  lassen  sich  nicht  nach  einem  Verfahren  herstellen,  das  eine  quan- 
titative Bestimmung  der  Ba&icität  der  Alkohole  oder  der  Menge  irgend 
eines  in  einer  Lösung  vorhandenen  Alkohols  gestattete.  Die  Geschwindig- 
keit der  £st<3rificirung  nimmt  mit  der  Zunahme  an  gebildetem  Ester  ab, 
und  die  Umsetzung  ist  keine  vollständige.  Ausserdem  lassen  sich  Ester 
wiederum  nicht  so  leicht  in  ihre  Bestandtheile  durch  Behandeln  mit  Säure 
oder  mit  Lauge  zerlegen,  dass  es  auf  diese  Weise  gelänge,  die  quantitative 
Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  durch  direktes  Titriren  mit  Natronlauge 
oder  Säure  zu  bestimmen.  Hierzu  bedarf  es  einer  besonderen  Art  der 
Anwendung  des  einen  oder  andern  zerlegenden  Mittels,  eines  Vorgangs, 
den  man  mit  dem  Namen  Verseifung  bezeichnet,  und  der  im  folgenden 
Kapitel  behandelt  wird.  Ester  sind  somit  nicht  als  vollkommen  salzartige 
Verbindungen  zu  betrachten,  zumal  sie  auch  nicht  elektrolytisch  dissociir- 
bar  sind. 

Dagegen  sind  weitaus  die  meisten  organischen  Basen,  die  sich  also, 
abgesehen  von  den  metallorganischen  Verbindungen,  die  mitunter  basische 
Eigenschaften  besitzen,  sowie  den  Jodonium-  und  Jodiniumbascn  durchweg 
durch  ihren  Stick stoffgehalt  auszeichnen,  sehr  wohl  im  Stande,  echte  Salze 
zu  bilden. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 
l.ArtenderGehaltsbestimmung. 

a)  Bestimmung   der    Base   durch    direkte   Titrirung   mit 
der  Säure. 

b)  Bestimmung    der    Base    durch    Zugabe    eines    Ueber- 
schusses  an  Säure  und  Zurückti triren  derselben. 

2.  Allgemeines  Verhalten  der  Basen. 
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3.  BestiramuDg  der  Salze  der  Basen. 

4.  Bestimmung    des    Formaldehyds    mit    Ammoniak    oder 
Natronlauge. 

5.  Bestimmung  des  Formaldeliyds  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

6.  Bestimm'ung  des  Methylalkohols  im  Formaldehyd. 

7.  Bestimmung  des  Aldehyds  im  Aether. 

8.  Bestimmung  des  Harnstoffes  nach  Bunsen. 

9.  Bestimmung  des  Harnstoffes   nach  Pfluger  und  Bleib- 
treu. 

10.  Bestimmung  der  Pyridin basen. 

11.  Bestimmung  von  Pyridin  basen  im  Ammoniak. 

12.  Bestimmung  der  Alkaloide. 

a)  Verhalten  gegen  Indikatoren. 

b)  Bestimmung  nach  Gordin. 

13.  Bestimmung  des  Empyreumas  im  Ammoniak. 

1.  Arten  der  Gelialtsbcstimmung. 

Die  Gehaltsbestimmung  kann  je  nach  den  Umstanden  auf  zwei 
verschiedene  Weisen  erfolgen. 

Einmal  kann  man,  falls  die  Base  als  solche  vorliegt,  direkt  zu  der 
Jjösung  der  Base  so  viel  N-  oder  ^/j,-  oder  ^'/',Q-Säure  zugeben,  bis  ein 
Ueberschuss  der  Säure  deutlich  erkennbar  ist;  dann  aber  lässt  sich  auch 
direkt  ein  Ueberschuss  an  Säure  zufügen  und  wird  derselbe  mit  Natron- 
oder Kalilauge  oder  Ammoniak  zurücktitrirt.  Liegen  Salze  der  organischen 
Basen  vor,  so  lässt  sich  wohl  meist  der  Gehalt  an  Säure  direkt  mit  Natron- 
lauge etc.  bis  zur  bleibenden  Endreaktion  titriren.  Selbstverständlich  ist 
bei  allen  diesen  Titrationen  der  geeignete  Indikator  zu  wählen. 

a)  Bestimmung  derBase  d  urch  direkte  Titrirung  mit  Säure. 

Diese  Art  der  Bestimmung  dürfte  in  allen  den  Fällen  in  Frage 
kommen,  in  denen  die  zu  untersuchende  Base  in  genügender  Menge  in 
Wasser  löslich  ist;  andernfalls  würde  man  bei  Benützung  der  Tüpfel  probe 
merkliche  Mengen  der  Titration  dadurch  entziehen,  das^s  dieselben  mit  dem 
Glasstab  auf  das  Papier  übertragen  werden.  Die  Wahl  des  Indikators 
richtet  sich  nach  den  Umständen.  Im  allgemeinen  wird  diese  Methode 
nur  geringe  Verwendung  finden. 

b)  Bestimmung  derBase  durch  Zugabe  eines  Ueberschusses 

an  Säure  un<l  Zu  rückt  itriren  desselben. 

Diese  Methode  hat  verschietlentlich  Anwendung  gefunden.  Es  sei 
folgendes  Beispiel  gegeben. 
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Man  versetzt  eine  Anilinlösung,  deren  Gehalt  man  bestimmen 
will,  mit  80  viel  ^/g  Salzsaure,  dass  Kongopapier  gebläut  wird,  und  titrirt 
mit  Natronlauge  zurück,  bis  Kongopapier  nicht  mehr  gebläut  wird.  Als- 
dann ist  der  Endpunkt  erreicht.  Mit  einiger  Uebung  lässt  sich  derselbe 
leicht  feststellen,  und  man  erhält  annähernd  gute  Resultate.  Die  Methode 
ist  brauchbar  für  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  Monomethyl-  und 
Monoäthylanilin,  Dimethylanilin.  Dagegen  kann  sie  nicht 
verwendet  werden  beim  Diäthylanilin,  da  hierbei  die  Bindung  der 
Salzsäure  eine  so  schwache  ist  ^),  dass  selbst  bei  Anwesenheit  einer  längst 
nicht  zur  Bindung  des  vorhandenen  Diäthylanilins  hinreichenden  Menge 
Salzsäure  Kongopapier  gebläut  wird. 

Selbstverständlich  lässt  sich  auch  mit  Hilfe  des  Kongopapiers  nach 
der  vorher  angegebenen  Methode  titriren.  Man  giebt  alsdann  so  viel  Säure 
zu,  bis  Kongopapier  gerade  gebläut  wird.  Sicherer  ist  es  jedoch,  mit  einem 
Säureüberschuss  zu  operiren  und  mit  Lauge  zurückzutitriren.  Hierbei 
lassen  sich  auch  beide  Punkte  feststellen,  und  nimmt  man  alsdann  das 
Mittel  zwischen  beiden. 

2.  Allgemeines  Verhalten  der  Basen. 

Auch  bei  den  Basen  zeigen  häufig  verschiedene  Indikatoren  ver- 
schiedene Acidität  an.  So  verhalten  sich  Basen  mit  einer  Amido- 
gruppe  verschieden  je  nach  der  Anwendung  von  Helianthin  und  Phenol- 
phtaleln  und  je  nach  der  Zugehörigkeit  zur  Methanreihe  oder  zur  aromati- 
schen Reihe*).     Die  Basen 

Methylamin,  CHgNHg,  in  wässeriger  Lösung 

Dimethylamin,  (CHjJaNH, 

Trimethylamin,  (CH3)3N, 

Tetramethylammoniumhydrat,  (CH3)4NOH,  HgO,        „ 

Aethylamin,  CaH^NHg, 

Diäthylamin,  (CjjH5)2NH, 

Triäthylamin,  (CjH^^gNH, 

Tetraäthylammoniumhydrat,  (Cj,n5)4NOH,  HgO, 

Propylamin,  CjH^NHg, 

Dipropylamiu,  (CgH7)2NH, 

Triproy lamin,  (C8H7)3N, 

n-Butylamin,  (C4H9)NH2,  in  wässerig  nlkohol.  I^sung 

i-Butylamin,  (C4H9)NHg,  in  wässeriger  Lösung 

Amylamin,  (CjHjjNHg,  „  „  „ 

Diamy lamin,  (CgHuJgNH,  in  wässerig  alkohol.  Lösung 

sind  alle  einbasisch  gegen  Helianthin  und  P  h  e  n  o  1  [)  li  t  a  1  e  T  n. 

M  Vgl.  W.  Vaubel,  Jourii.  pr.  Cb.  52,  74,  189"». 
«)  A.  Aatruc,  Couipt.  rend.  12»,   1021,  1899. 
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Die  Basen 

Anilin,  CgHjNHg,  in  wässerig  alkohol.  Losung 

o-Toluidin,  ^6^4(2)011''  "           "              "              " 

p-Toluidin,  CgH^J  .Lri*'^,  in  wässeriger  Lösung 

a-Naphtylamin,  Ci(,H-(a)NHjj,  in  wässerig  alkohol.  Lösung 
/jNaphtylamin,  CioH7(/:^)NHj,, 


j»  »»  »»  >» 


verhalten  sich  neutral  gegen  Phenolphtale'in  und  einbasisch 
gegen  Methylorange. 

Ebenso  verhalten  sich 

Dimethylanilin,         CeH^NCCHa)^, 

Pyridin,  C,H,N, 

Chinolin,  CyH^N, 

Diphenylamin,  CßH^NHCgH-,  ist  neutral  gegen  beide. 

Basen  mit  zwei  A midogruppen,  wie 

NH^  C.HsNH, 

Aethylendiamin,  C2H^<^  ,        Diäthylendiamin,       |  , 

^NHg     (Piperazin,  Spermin)     C2HgNH2 
verhalten    sich    gegen    Methylorange    zweibasisch,    gegen 
Phenolphtalein  einbasisch. 

p-Phenylendiamin,   ^6^4L\xff^»    ^^^   neutral    gegen    Phenolphtalein 

und  einsäurig  gegen  Helianthin. 

Phenylhydrazin,  CßH^NHNH^,  verhält  sich  ebenso. 


3.  Bestimmung  der  Salze  der  Basen. 

Von  M  e  n  s  c  h  u  t  k  i  n  ^)  sind  bereits  Untersuchungen  ausgeführt  worden 
über  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Basen  in  <len  Lösungen  ihrer  neu- 
tralen Salze.  Er  fand,  dass  Anilin  sowie  diesem  analoge  Basen  und 
ausserdem  einige  alkalische  Ammoniakbasen  sowie  Piperidin  durch  Kali- 
lauge vollständig  verdrängt  werden.  Das  Gleiche  hatte  für  Anilin 
J.  Thomsen  mit  Natronlauge  konstatirt. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  derAnilinsalze  etc.  ist  kurz 
folgende:  Man  löst  ein  gewogenes  Quantum  der  zu  untersuchenden  Salze 
in  einem  bestimmten  Volum  Wasser  und  titrirt  mit  einer  Lösung  von 
Kali  oder  Natron  bis  zur  bleibenden  Endreaktion.  Man  kann  hierzu 
Phenolphtalein  verwenden  oder  auf  Lackmuspapier  tüpfeln,  bis  dasselbe 
alkalische  Reaktion  zeigt.  Sänmitliche  Salze  der  organischen  Basen  sind 
ganz  oder  theil weise  hydrolytisch  gespalten,  sie  zeigen  deshalb  gegen  Lack- 

i)  N.  Mensehutkiii,  Her.  10,  315,  1883;  Cheui.  Centrbl.   1897,  II,  435. 
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mus  saure  Reaktion  in  wässeriger  Lösung.  Demgemäss  kann  mau  unter 
Benützung  dieses  Indikators  solange  Lauge  zufliessen  lassen,  bis  Bläuung 
eintritt 

4.  Bestimmung  des  Formaldehyds  naeh  Legier. 

Nach  Untersuchungen  von  L.  Legier^)  lässt  sich  der  Form- 
aldehyd, HgCO,  auf  zwei  verschiedene  Weisen  titrimetrisch  bestimmen. 

Die  erste  Methode  beruht  auf  der  Umwandlung  des  Formaldehyds 
mit  Ammoniak  im  Hexamethylenamin  nach  der  Gleichung 

6  CHgO  +  4  NHg  =  N4(CH2)6  -\-  6  H^O. 

Man  bringt  eine  gewisse  Meuge  Formaldehyd  (10  ccm)  mit  10  ccm 
N-Ammoniaklösung  in  fest  geschlossenem  Kölbchen  zusammen  und  lässt 
einige  Zeit  stehen.  L.  F.  Kebler^)  hat  gefunden,  dass  die  Einwirkungs- 
dauer mindestens  6  Stunden  betragen  muss,  wenn  man  sichere  Resultate 
erhalten  will.  Man  titrirt  alsdann  den  Ueberschuss  an  Ammoniak  zurück 
und  berechnet  den  Gehalt  an  Formaldehyd  nach  dem  verbrauchten  Am- 
moniak der  obigen  Gleichung  entsprechend. 

Die  zweite  Methode  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  Form- 
dehyd  mit  Natronlauge  ameisensaures  Natron  und  Methylalkolol 
liefert  nach  der  Gleichung 

2  CHgO  +  NaOH  =  HCOONa  +  CH3OH. 

Man  giebt  zu  20  ccm  Formaldehydlösung  20  ccm  N-Natronlauge  und 
erwärmt  während  der  Dauer  von  2  Tagen  in  geschlossenem  Kölbchen 
gelinde  auf  dem  Wasserbade  und  steigert  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die 
Temperatur  einige  Stunden  auf  ca.  80  ^.  Nach  dem  Erkalten  wird  zurück- 
titrirt  mit  Schwefelsäure  und  der  Gehalt  an  Formaldehyd  aus  den  ver- 
brauchten ccm  N-Natronlauge  der  obigen  Gleichung  entsprechend  be- 
rechnet. Erwähnt  sei,  dass  der  Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz  ^) 
7  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  etwa  85 — 87  ^  C.  erwärmt  und 
dann  titrirt.  Es  ist  streng  darauf  zu  achten,  dass  nur  solche  Analysen 
als  richtig  angesehen  werden,  bei  welchen  das  Reaktionsgemisch  farblos 
bleibt. 

Durch  Destillation  des  entstandenen  ameisensauren  Natrons  mit 
Schwefelsäure  und  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  überdestillirten 
Ameisensäure  in  Form  von  ausgeschiedenem  Quecksilberchlorür  wurde  nach- 
gewiesen, dass  der  Verlauf  der  Reaktion  genau  der  oben  angeführten 
Gleichung  entspricht. 

Die  Bestimmung  mit  Alkalien  gelingt  jedoch  nur  bei  nicht  allzu- 
grosser   Verdünnung  derselben,     ^/lo   Lösungen    beenden    die  Umsetzung 


1)  L.  Legier,  Ber.  16,  1333,  1883. 

2)  L.  F.  Kebler,  Auier.  J.  Pharm.  70,  432,  1898. 

3)  Vgl.  Zeitsdir.  analyt.  Ch.  89,  61,  1900. 

Vftobel,  QiuntitAtiy«  Bestimmnng  II. 
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nicht  mehr  vollständig,  während  Ammoniaklösung  bei  dieser  Verdünnung 
noch  vollkommen  leicht  und  sicher  Hexamethylenamin  bildet. 

Zu  der  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  Ammoniak 
bemerkte  6.  Lösekann^),  dass,  wenn  man  den  Formaldehyd  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  behandelt  und  nach  vollendeter  Umsetzung  ent- 
sprechend der  Gleichung 

6HCH0  +  4NH3  =  N^(CH2)6  +  6  H^O 
das  Ammoniak  zurücktitrirt,  nicht  für  6  Mol.  Formaldehyd  4,  sondern  nur 
3  Mol.  Ammoniak  als  verbraucht  in  Rechnung  gesetzt  werden  dürfen,  da 
das  entstandene  Hexamethylenamin  ein  Aequivalent  der  zum  Zurücktitriren 
verbrauchten  Säure  neutralisire. 

Diesen  scheinbaren  Widerspruch  klärte  W.  Eschweiler ^)  dadurch 
auf,  dass  er  fand,  dass  je  nach  der  Wahl  des  Indikators  das  Hexame- 
thylen  mittitrirt  wird  oder  nicht.  Wendet  man  wie  Lösckann  Methyl- 
orange oder  Kochenille  oder  auch  Kongoroth  an,  so  darf  man  für  6  Mol. 
nur  eine  3  Mol.  Ammoniak  entsprechende  Abnahme  der  Alkalität  in  Rech- 
nung setzen;  wendet  man  dagegen,  wie  dies  Legier  gethan  hat,  Lackmus 
oder  auch  Phenolphtalein  an,  so  muss  man  der  Umsetzungsgleichung  ent- 
sprechend 4  Mol.  Ammoniak  in  Rechnung  bringen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bemerkt  Eschweiler,  dass  nach 
seinen  Erfahrungen  die  Reaktion  nicht  so  rasch  erfolgt,  wie  Legier  an- 
giebt  Bei  Anwendung  eines  etwa  1^/oigen  Ammoniaks  war  die  Umsetz- 
ung erst  nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  der  Mischung  beendet.  Die 
Reaktion  vollzieht  sich  dagegen  rasch,  wenn  man  kurze  Zeit  auf  etwa 
100^  erwärmt. 

5.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Das  früher  zur  Bestimmung  von  Formaldehyd  allgemein  übliche  Ver- 
fahren, denselben  mit  Ammoniak  zu  titriren,  liefert  von  mehreren  in  der 
Technik  angewandten  Methoden,  die  unter  sich  übereinstimmen,  abweichende 
Resultate;  bei  20 — 40®/o  Formaldehyd  findet  man  nach  der  Ammoniak- 
methode etwa  1,5  "/o  weniger. 

Ein  neues  Verfahren,  welches  auf  der  Oxydation  von  Form« 
aldehyd  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Losung  zu  Ameisen- 
säure und  dem  Zurücktitriren  der  nicht  verbrauchten  Natronlauge  beruht, 
giebt  mit  den  erwähnten  technischen  Methoden  genaue  übereinstimmende 
Zahlen.  Das  Verfahren  ist  von  O.  Blank  und  H.  Finkenbeiner^) 
ausgearbeitet  worden.  Die  Bestimmung  wird  folgen dermassen  aus- 
geführt. 

1)  G.  Löse  kann,  Ber.  22,  1565,  1889. 

2)  W.  Esohwciler,  Ber.  22,   1929,   1889. 

3)  O.  Blank  und  U.  Finkenbei  ncr,  Her.  31,  2939,  1897. 
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3  g  der  zu  prufeDden  FormaldehydlösuDg  oder  bei  festem  Formal- 
dehyd 1  g  werden  in  einem  Wägegläschen  abgewogen  and  in  25  com 
(bei  stärkerer  als  45®/oiger  Losung  30  ccm)  2  X  N-Natronlauge,  welche 
sich  in  einem  hohen  Erlen  meyer-Kolben  befindet,  eingetragen.  Gleich 
darauf  werden  allmälig  in  etwa  drei  Minuten  50  ccm  reines  Wasser- 
stoffsuperoxyd, dessen  Säuregehalt  man  bestimmt  hat  mit  einem  Gehalt  von 
2,5 — 3®/o  durch  einen  Trichter,  um  Verspritzen  zu  verhindern,  hinzuge- 
fügt. Nach  2 — 3  Minuten  langem  Stehenlassen  wird  der  Trichter  mit 
Wasser  gut  abgespült  und  die  nicht  verbrauchte  Natronlauge  mit  2  X  N- 
Schwefelsäure  zurücktitrirt.  Als  Indikator  wurde  Lackmustinktur  ange- 
wandt, wobei  die  rothvioletten  Farbstoffe  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
aus  dem  Lackmus  entfernt  werden,  da  sonst  der  Umschlag  nicht  scharf 
ist  Bei  Bestimmung  verdünnterer  als  30^/oiger  Losung  muss  man  zur 
Vervollständigung  der  Reaktion  etwa  10  Minuten  nach  Zugabe  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds stehen  lassen. 

Der  Procentgehalt  wird  direkt  erhalten,  indem  man  die  Anzahl 
<ler  verbrauchten  ccm  Natronlauge  bei  Anwendung  von  3  g  Formaldehyd 
mit  2,  von   1   g  festem  Formaldehyd  mit  6  multiplicirt 

Die  Reaktion  verläuft  unter  ziemlich  starker  Selbsterwärmung  und 
heftigem  Aufschäumen  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2  HCHO  +  2  NaOH  +  HgO^  =  2  HCOONa  -f-  Hg  -f  2  H^G. 

Ob  die  Reaktion  in  dieser  Richtung  quantitativ  vor  sich  geht,  oder 
ob  daneben  noch  folgende  Reaktion  stattfindet 

HCHO  +  NaOH  +  H^O^  =  HCOONa  +  2  HgO 
muss  dahingestellt  bleiben.    Jedenfalls  lässt  sich  Wasserstoff  qualitativ  mit 
Sicherheit    nachweisen    und    die   gebildete   Ameisensäure    quantitativ    mit 
Quecksilberchlorid  nach  Entfernung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Nitrit. 

Bei  einigen  anderen  Aldehyden,  Acetaldehyd,  Paraldehyd  und 
Benzaldehyd  wurde  die  beschriebene  Reaktion  ebenfalls  versucht.  Jedoch 
erfolgt  sie  beträchtlich  laugsamer  als  bei  Formaldehyd,  und  ob  sie  quanti- 
tativ erfolgt,  ist  fraglich. 

Hier  sei  noch  speciell  auf  die  Seh  wierigkeit  der  Bestimm  ung 
des  Säuregehaltes  des  Wasserstoffsuperoxyds  aufmerksam 
gemacht,  da  man  je  nach  Wahl  des  Indikators  verschiedene  Resultate  er- 
hält, indem  Wasserstoffsuperoxyd  gegenüber  den  einzelnen  Indikatoren 
verschiedenartigen  Säurecharakter  zeigt. 

6.  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Formaldehyd. 

Die  vom  Verein  für  chemische  Industrie  in  Mainz  vorge- 
schlagene Methode^)  beruht  auf  dem  vorher  besprochenen  Verfahren  der 
Umwandlung  von  Formaldehyd  mit  Natronlauge  nach  der  Gleichung: 

2  CHgO  4-  NaOH  =  CH3OH  +  HCOONa. 

i)  ZeitBcbr.  analyt.  Ch.  89,  03,  1900.  ^^ 
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Man  wiegt  100  g  Formol  in  einem  widerstandBfahigen,  nicht  zu  kleinen 
Rundkolben  ab,  fügt  700  g  Doppeltnormalnatronlauge  zu,  setzt  auf  den 
Kolben  einen  guten  Rückflusskühler,  der  mit  Wasser,  und  darüber  einen 
zweiten  Schlangenkühler,  der  mit  Eis  gekühlt  wird,  und  erhitzt  2  Stunden 
zum  Sieden.  Wendet  man  nicht  grosse  und  kalte  Kühlgefasse  an,  so  hat 
man  leicht  wesentliche  Verluste  und  bekommt  zu  niedrige  Werthe  für  den 
Methylalkohol.  Nachdem  der  Apparat  wieder  erkaltet  ist,  entfernt  man 
den  Rückflusskühler  und  destillirt  bei  guter  Kühlung  300 — 400  com  ab. 
Im  Destillat  wird  der  Methylalkoholgehalt  durch  genaue  Bestimmung  des 
speciflschen  Gewichtes  ermittelt,  und  daraus  der  Methylalkoholgehalt  des 
angewendeten  Formols  berechnet,  indem  man  die  Menge  des  aus  dem 
Formaldehyd  gebildeten  Methylalkohols  in  Abzug  bringt 

Das  specifische  Gewicht  muss  sehr  genau  bestimmt  werden.  Auch 
ist  es  nothwendig  eine  möglichst  reine  Lauge  zu  verwenden. 

Die  Resultate  sind  meist  erträglich  richtig,  leider  aber  nicht  absolut 
sicher,  weil  die  Umsetzung  manchmal  nicht  nur  nach  obiger  Gleichung 
verläuft,  sondern  aus  dem  Formol  andere  Körper,  Zucker  u.  s.  w.  ge- 
bildet werden,  was  <]azu  führt,  dass  man  den  Gehalt  an  freiem  Methyl- 
alkohol zu  niedrig  findet  z.  B.  statt  20®,o  nur  18®,o.  Grössere  Fehler 
sind  nicht  beobachtet  worden. 


7.  Bestimmuni^  dos  Aldehyds  im  Aether. 

Von  Adrian*)  ist  ein  Verfahren  angegeben  worden,  welches  es  ge- 
stattet, den  Aldehyd  im  Aether  zu  bestimmen.  Dasselbe  beruht  darauf, 
dass  durch  den  Aether  unter  Abkühlung  ein  Strom  trocknen  Ammoniak- 
gases geleitet  wird;  die  sich  abscheidenden  Aldehyd  am  moniakkrystalle 
werden  gesammelt  und  aus  dem  Ammoniakgehalt  derjenige  des  Aldehyds 
berechnet.  Die  Bildung  des  Aldehydammoniaks  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

.OH 
CH,CHO  +  NHg  =  CHjC^-H      . 

\NH3 

Dasselbe  bildet  farblose,  glänzende  Rhomboüder,  die  bei  70 — 80" 
schmelzen.  Wird  der  Aldehydammoniak  in  feuchtem  Zustande  oder  mit 
Alkohol  sieh  selb^it  überlassen,  so  geht  er  in  eine  amorphe,  zweisäurige 
Base,   das  A 1  d e  h y d  i n  oder  Hydracetamid,  (CH3  .  CH)3N2,  über. 

8.  Bestimmung  des  HarnstoiTs  iia(*h  Bunsen. 

Nach  der  Methode  von  Bunsen^)  wird  der  Harnstoff  direkt  im 
Harn  oder  nach   dem  Ausfällen   der  Schwefelsäure  u.  s.  w.  durch  Chlor- 

ij  Adriuu,   Monit.  scifiitifuiuo  ISM.  894. 
-')  Vgl.  Zeitsclir.  analyt.  Ch.  25,  599,  1886. 
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baryum  uud  durch  Erhitzen  eines  gemessenes  Theils  des  Harns  mit  nmmo- 
niakalischer  Chlorbaryumlösung  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  220^  C. 
und  Wägen  des  hierdurch  gebildeten  Baryumkarbonats  bestimmt. 

P.  Cazeneuve  und  Hugounenq^)  empfehlen  den  Harnstoff  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  kohlensaures  Ammoniak 
umzuwandeln  und  dieses  titrimetrisch  zu  bestimmen.  Die  von  ihnen  aus- 
geführten Analysen  haben  befriedigende  Resultate  ergeben.  Die  Umwand- 
lung geschah  in  fest  verschliessbaren  Kupferröhren  unter  Umwandlung 
von  10  ccm  Harn  und  20  ccm  Wasser,  die  auf  180®  C.  erhitzt  werden. 

Bei  der  von  Pflüger  und  Bohl  and  ^)  beschriebenen  Modifikation 
der  Bunsen 'sehen  Methode  wird  der  durch  Phosphor  wolframsäure  fäll- 
bare Antheil  des  im  Harn  vorhandenen  Stickstoffs  (des  „Extraktivstick- 
stoffs**), sowie  der  nicht  fallbare  Antheil,  zum  wesentlichen  aus  Harn- 
stoff bestehend,  gesondert  bestimmt.  Da  durch  Phosphorwolframsäure 
Ammoniak  aus  verdünnten  Losungen  nicht  oder  nur  höchst  unvollständig 
niedergeschlagen  wird,  so  wird  der  in  Form  von  Ammoniaksalzen  vor- 
handene Stickstoff  mit  dem  Harnstoff  zugleich  bestimmt  und  als  Harn- 
stoff berechnet.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich  nach  K.  Bohland^)  ver- 
meiden, wenn  in  dem  durch  Phosphorwolframsäure  ausgefällten  Harn  das 
Ammoniak  nach  dem  Schlösing'schen  Verfahren  bestimmt  und  der  er- 
haltene Stickstoff  dann  von  dem  nach  Bunsen  im  ganzen  erhaltenen  in 
Abzug  gebracht  wird.  Die  Bestimmung  nach  Schlösing  nimmt  Boh- 
land  ähnlich  wie  C.  Wurster*)  im  luftleeren  Räume  vor  in  der  Weise, 
dass  er  die  Austreibung  des  Ammoniaks  mit  Barytwasser  bei  50®  aus- 
führt Da  Wurster 's  Angabe  zufolge  Harnstoff  lösung  mit  Barytwasser 
bei  dieser  Temperatur  wiederholt  zur  Trockne  gebracht  werden  kann,  so 
ist  eine  Beeinträchtigung  der  Versuchsergebnisse  bei  der  Methode  von 
Wurster,  der  das  Ammoniak  im  Harn  direkt  auf  diese  Weise  bestimmt, 
nicht  zu  befürchten. 

Bohl  and  bedient  sich  zur  Herstellung  des  luftverdünnten  Raumes 
eines  Exsikkators,  bestehend  aus  einer  Glasplatte  mit  aufgeschliffener 
Glocke,  welche  letztere  seitlich  einen  Schliff  mit  Hahn  und  Rohr  behufs 
Verbindung  mit  der  Wasserstrahlpumpe  und  oben  einen  mittelst  eines 
durchbohrten  Gummistopfens  verschlossenen  Schliff  behufs  Zuführung  von 
Kalkmilch  trägt.  Durch  den  Gummistopfen  geht  ein  Glasrohr,  das  innen 
tief,  bis  nahe  an  den  Boden  des  Exsikkators  reicht  und  aussen  einen 
Glashahn  und  einen  Kugeltrichter  trägt.  Bei  der  Ausführung  werden 
25  ccm  des   mit  einigen  Tropfen   verdünnter  Schwefelsäure   angesäuerten 

1)  P.  Cazeneuve  uml  Hugouncnq,  Bull.  soc.  de  Paris.  48,  82;  Zeitschr. 
analyt.  Ch.  27,  119,  1888;  vgl.  auch  Schmied,  Du  Bois-Rcgmond's  Arohiv  1894,  552. 

3)  Pfluger  und  Bohlund,  Zeitschr.  anal.  Ch.  25,  599,  1886. 
»)  K.  Bohlaod,  Pflüger's  Archiv  48,  30,  1888. 

4)  C.  Wurster,  Centrbl.  f.  Physiologie  1887,  485. 
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Harns  in  einer  Glasschale  in  den  Exsikkator  gebracht,  darüber  wird  eine 
zweite,  kleinere  Schale,  enthaltend  30  ccni  ^/lo  Schwefelsäure,  gestellt, 
dann  die  Glocke  übergestülpt  und  der  Exsikkator  mit  Hilfe  der  Wasser- 
strahlpumpe luftleer  gemacht  Nun  füllt  man  in  den  Trichter  über  der 
Glocke  10  ccni  Kalkmilch  und  lässt  dieselbe  durch  vorsichtiges  Oefiuen 
des  Hahnes  ohne  Spritzen  in  die  mit  Harn  gefüllte  Schale  fliessen.  Nach 
48  Stunden  wird  der  Exsikkator  geöffnet  und  die  vorgelegte  Säure  nach 
Zusatz  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali  mitNatriumthiosulfat  zurücktitrirt. 

Vorher  nimmt  man  mit  Liebig'scher  Quecksilberlösung  eine  an- 
nähernde Harnstoff bestimmung  vor,  sodann  ermittelt  man  durch  einen 
Versuch  die  zur  Ausfüllung  der  Extraktivstoffe  nöthige  Menge  Phosphor- 
wolframsäure. Hierauf  wird  die  Bunsen'sche  Bestimmung  in  der  bereits 
beschriebenen  Art  ausgeführt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Kohlensäure- 
bestimmung wegfallt  und  dafür  mit  einem  Theil  des  Phosphor wolfram- 
suurefiltrats  die  Seh  lös  in  g' sehe  Ammoniakbestimmung  vorgenommen 
wird. 

K.  H.  A.  Mörner  und  J.  Sjöqvist^)  verfahren  folgendermassen : 

5  ccm  des  Harns  werden  in  einem  Kolben  mit  5  ccm  einer  gesättigten 
Chlorbaryumlösung,  in  welcher  man  ö^/o  Barythydrat  aufgelöst  hat,  ge- 
mischt, mit  100  ccm  eines  Gemisches  von  2  Theilen  97 ^/o  Weingeist  und 
1  Theil  Aether  versetzt  und  verschlossen  bis  zum  nächsten  Tage  stehen 
gelassen.  Dann  wird  der  Niederschlag  mit  der  Saugpumpe  abfiltrirt,  mit 
50  ccm  Alkohol- Aether  ausgewaschen,  das  Filtrat  im  luftverdünnten  Räume 
bei  55  ^  jedenfalls  nicht  über  60  ^  abdestillirt,  oder  in  einer  Schale,  die 
in  Wasser  von  höchstens  60  ^  taucht,  eingeengt,  bis  das  Volum  nur  25  ocni 
beträgt,  dann  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  und  gebrannter  Magnesia 
so  lauge  eingedampft,  bis  die  Dämpfe  keine  alkalische  Reaktion  mehr 
zeigen.  Die  zurückbleibenden  10 — 15  ccm  Flüssigkeit  werden  entweder 
unter  Nachspülen  mit  AVasser  in  einen  geeigneten  Kolben  gebracht,  mit 
einigen  Tropfen  konc.  Schwefelsäure  versetzt,  eingeengt  und  schliesslich 
zu  einer  Kjeldahl'schen  Stickstoff  bestimmung  verwendet,  oder  aber  im 
zugeschmolzenen  Rohre  mit  alkalischer  Chlorbaryumlösung  nach  Bunsen 
erhitzt.  Beide  Verfahren  geben  bei  Harn  fast  dieselben  Zahlen,  woraus 
zu  entnehmen  ist,  dass  der  Alkohol-Aethcr  ausser  Harnstoff  keine  merk- 
lichen Mengen  anderer  stickstoffhaltigen  Substanzen  aufnimmt.  Bei  Ver- 
suchen mit  bekannten  Mengen  reinen  Harnstoffes,  die  reichlich  mit  durch 
Alkohol  fällbaren  Kohlenhydraten  versetzt  waren,  wurden  sehr  befriedigende 
Resultate  erhalten  (im  Mittel  ca.  0,56  ®/o  Verlust  der  Gesammtharnstoff- 
menge). 

Dieses  Verfahren  giebt  meist  höhere  Werthe  als  das  von  Pflüger 
und  seinen  Schülern  ausgearbeitete. 

1)  K.  II.  A.  Monier  und  J.  Sjü<ivist,  Skand.  Archiv  f.  Physiol.  2,  438; 
Zeitschr.  aiialyt.  Ch.  30,  388,   1891. 
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9.  Bestimmung  des  Harnstoffes  nach  Pflüger  und  Bleibtreu. 

Pflüger  und  Bleibtreu ^)  haben  eine  Methode  zur  Bestimmung 
des  Harnstoffes  ausgearbeitet,  welche  darauf  hinausläuft,  in  dem  durch 
Fällen  mit  Phosphorwolframsäure  erhaltenen  Filtrat,  das  Ammoniak  nach 
dem  Schlösing'schen  Verfahren  zu  bestimmen  und  den  Harnstoff  durch 
Zersetzen  mit  Phosphorsäure  in  Ammoniak  umzuwandeln,  durch  Natron- 
lauge frei  zu  machen  und  in  dem  betreffenden  Destillat  als  Ammoniak 
zu  titriren. 

Zur  Ausfuhrung  des  Verfahrens  sind  erforderlich:  a)  titrirte  Schwefel- 
säure, von  der  1  ccm  0,001  g  Stickstoff  anzeigt,  b)  eine  äquivalente  Lösung 
von  Natriumthiosulfat ,  c)  eine  20  ^/o  Jodkalium-  und  eine  4^/o  Kalium- 
jodatlösung,  d)  ein  Apparat  nach  Schlosing-Neubauer  zur  Bestimmung 
des  präformirten  Ammoniaks,  e)  ein  geräumiger,  kupferner,  mit  Asbest- 
platte bekleideter  Trockenschrank  mit  Thermometer  für  hohe  Temperaturen. 
Der  Schrank  fasst  vier  der  benutzten  Destillationskolben,  f)  ein  Destilla- 
tionsapparat und  eine  Anzahl  Destillationskolben  von  2  ^js  1  Inhalt.  Der 
Kühler  darf  an  übergehende  Wasserdämpfe  kein  Alkali  abgeben.  Zum 
Auffimgen  des  Destillats  dient  eine  500  ccm  fassende  Vorlage,  an  die  sich 
eine  zweite,  wenn  dies  nöthig,  noch  eine  dritte  Vorlage  anschliesst;  die 
zweite  wird  mit  2  ccm,  die  dritte  mit  1  ccm  der  titrirten  Schwefelsäure 
beschickt  Wie  viel  Schwefelsäure  in  die  erste  Vorlage  zu  bringen  ist, 
lässt  sich  eventuell  durch  eine  Vorprobe  mit  Liebig 'scher  Quecksilber- 
lösung feststellen,  g)  Eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Phosphorwolfram- 
säure; 100  ccm  Salzsäure  von  1,124  spec.  Gew.  werden  in  einem  Liter- 
kolben mit  Phosphorwolframsäure  (1 :  10)  auf  einen  Liter  aufgefüllt, 
h)  Phosphorsäure  in  Krystallen  oder  in  konc.  Lösung. 

Ausführung.  1  Vol.  Harn  wird  mit  2  Vol.  der  Säuremischung 
zusammengebracht,  nach  5  Minuten  eine  kleine  Probe  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  3  Tropfen  der  Säuremischung  versetzt.  Tritt  dabei,  was  nur  selten 
vorkommt,  innerhalb  zweier  Minuten  Trübung  auf,  so  ist  1  Vol.  Harn 
mit  3  Vol.  Säuremischung  auszufällen.  Nach  24  Stunden  wird  von  dem 
Phosphorwolframsäureniederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  (I)  mit  Kalkpulver 
in  einem  Mörser  verrieben,  bis  alkalische  Reaktion  eingetreten  ist,  und 
der  Mörser  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  stehen  gelassen ,  bis  die  blnue 
Färbung  verschwunden  ist.  Dann  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  in  drei 
Büretten  gefüllt.  In  einem  Theile  desselben  wird  in  der  von  Bohl  and 
beschriebenen  Weise  die  Bestimmung  des  präformirten  Ammoniaks  nach 
Schlösing  vorgenommen.  Hierauf  werden  je  15  ccm  in  die  Destillations- 
kolben gebracht,  nachdem  man  dieselben  mit  je  10  g  Phosphorsäure  in 
Krystallen  beschickt  und  in  dem  erwähnten  Trockenofen  etwa  3  Stunden 


1)  Pflüger  und  Bleibtreu,  Pfluger's  Arehiv  44,  55:  Zeitschr.  unnlyt.  Ch.  28, 
338,  750,  1880;  L.  Bleibt  reu,  rflüger's  Archiv  44,  512,  1889. 
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bei  230 — 360^  erhitzt.  Alsdann  läset  man  abkühlen,  füllt  in  die  Kolben, 
deren  Inhalt  in  eine  schwarze  theerige  Masse  verwandelt  ist,  etwas  Wasser, 
verbindet  mit  dem  Destillationsapparat  und  lässt  70  ocm  Natronlauge  von 
1,3  spec.  Gew.  und  so  viel  Wasser  einfliessen,  dass  das  Gesammtvolum 
600 — 700  ccm  beträgt.  Man  destillirt  so  lange,  bis  400—500  com  in 
die  Vorlage  übergegangen  sind  und  titrirt  den  Inhalt  der  Vorlagen  nach 
Zusatz  von  10  ccm  Jodkaliumlösung  und  13  ccm  Kaliumjodatlösung  mit 
Thiosulfat  zurück. 

Die  Differenz  der  vorgelegten  Schwefelsäuremengen  gegenüber  der 
verbrauchten  Thiosulfatlösung  in  Kubikcentimeter  ergiebt,  mit  0,02  multi- 
plicirt,  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Stickstoff,  soweit  er  in  Form  von 
Harnstoff  und  Ammoniak  darin  vorhanden  war;  nach  Abzug  des  nach 
Schlösing  bestimmten  präfonnirten  Ammoniaks  erhält  man  die  Menge 
des  bloss  in  Form  von  Harnstoff  vorhanden  gewesenen  Stickstoffes. 

Zur  Theorie  der  Umwandlung  des  Harnstoffes  in  Ammoniak  sei  noch 
bemerkt,  dass  nach  C.  Harries^)  bei  anderen  Diaminen  hierbei  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  die  zugehörigen  zweifach  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen. 

10.  Bestimmung  der  Pyridinbasen. 

K.  E.  Schulze*)  empfiehlt  die  Titrirung  der  Pyridinbasen,  wenn 
sie  sich  mit  Hilfe  der  gewöhnlichen  Indikatoren  nicht  ausfuhren  lässt, 
unter  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchloridlösung  vorzunehmen  und  dann 
so  lange  N-Schwefeleäure  zufiie^sen  zu  lassen,  bis  das  ausgeschiedene  Eisen« 
oxydhydrat  sich  gerade  wieder  gelöst  hat. 

11.  Bestimmung  von  Pyridinbasen  im  Ammoniak. 

Das  von  W.  Kinzel^)  ausgearbeitete  Verfahren  beruht  darauf,  dass 
Pyridin  und  dessen  Alkylderivate,  welche  sich  dem  Ammoniak  in  vieler 
Beziehung  sehr  ähnlich  zeigen,  mit  Quecksilberchlorid  leicht  zersetzliche 
Verbindungen  liefern ,  während  Ammoniak  bestandigere  basische  Ver- 
bindungen liefert.  Beim  Erhitzen  werden  die  Pyridinverbindungen  zersetzt 
und  gehen  in  das  Destillat  über. 

Zur  Bestimmung  werden  100  g  Ammoniak  mit  Schwefelsäure 
(1:5)  unter  gutem  Abkühlen  neutralisirt  unter  Anwendung  von  Lackmus 
als  Indikator,  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  versetzt,  auf  400  ccm  gc- 
hrncht  und  während  einstund iger  Dauer  auf  *  s  abdestillirt.  Das  Destillat 
wird  mit  10,0  g  Quecksilberchlorid  in  Lösung  versetzt,  wieder  auf  400  ccm 
gebracht  und  wiederum  innerhalb  einer  Stunde  auf  ^  3  abdestillirt 

1)  C.  Ilarries,  Ber.  84,  300,   1901. 

2)  K.  K.  Schulzo,  Ber.  20,  2391,  1887. 

3)  W.  Kinzol,  Phjirm.  Oiitrbl.  (N.F.)  11,  230;  Z«*itschr.  analyt.  Ch.  80,  330, 
1891. 
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Die  liösung  wird  unter  Anwendung  von  Dimethylorange  mit  ^I^q 
Salzsäure  bis  zur  Rothfärbung  titrirt.  Da  immer  eine  geringe  Menge 
Ammoniak  mit  in  das  Destillat  übergebt,  die  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen 0,8  com  ^/jQ  Salzsäure  entspricht,  so  muss  dieser  Betrag  von 
dem  Verbrauch  an  Säure  abgezogen  werden.  1  ccm  ^/jq  Säure  entspricht 
0,0079  g  Pyridin. 

Ein  für  pharmaceutische  Zwecke  noch  brauchbares  Ammoniak  soll 
nicht  mehr  als  2  ccm  ^/jq  Säure  (inklusive  der  abzuziehenden  0,8)  ver- 
brauchen. 

12.  Bestimmung  der  Alkaloide. 

a)  Verhalten  gegen  Indikatoren. 

C.  Kippenberger*)  giebt  einen  Bericht  über  das  V^erh alten  der 
Alkaloide  bei  der  Titration  mit  Säurelösungen.  Bei  seinen  Versuchen 
kamen  folgende  Indikatoren  in  Anwendung:  Jodeosin,  Methylorange, 
Aethylorange,  Azolithmin  (zum  Vergleiche  mitunter  auch  Lackmus),  Uranin 
Hämatoxylin,  Phenolphtalei'n,  Kochenille,  Lackmoid,  Alkannin  und  Kongo- 
roth, sämmtlich  in  Losungen  von  der  üblichen  Koncentration.  Jodeosin 
wurde  in  ätherischer  Lösung  zugegeben  und  alsdann  nach  jedesmaligem 
Zusatz  der  Titerflüssigkeit  kräftig  geschüttelt. 

Von  Alkaloiden  wurden  geprüft:  Strychnin,  Brucin,  Atropin, 
Morphin,  Akonitin,  Veratrin,  Papaverin,  Narcein,  Theba'in,  Kodein,  Emetin, 
Pelletierin,  Nikotin,  Koniin,  Spartei'n ,  Chinin,  Narkotin,  Kokain  und 
ausserdem  die  Base  Koffein. 

Die  zur  Titration  in  Anwendung  genommene  Alkaloidlösung  ent- 
hielt eine  Menge  ^I^q  Schwefelsäure,  die  grösser  war  als  das  zur  Bildung 
neutralen  Alkaloidsalzes  erforderliche  Aequivalent.  Alsdann  wurden  be- 
stimmte Volumina  zur  wässerigen  Indikatorlösung  gegeben  und  versucht, 
den  Ueberschuss  der  Säure  mit  ^,'5,)  Natronlauge  zurückzumessen.  Bei 
Anwendung  von  Methylorange  und  Aethylorange  wurde  so  titrirt,  dass 
dabei  zunächst  Natronlauge  in  schwachem  Ueberschusse  zur  Anwendung 
gelangte  und  letzterer  alsdann  mit  Säure  zurück  gemessen  wurde. 

Die  Hauptresultate  der  in  tabellarischer  Uebersicht  gegebenen 
Daten  sind  folgende: 

Jodeosin  hat  sich  recht  gut  bewährt  bei :  Atropin,  Akonitin,  Vera- 
trin, Theba'in,  Kodein,  Emetin  und  Koniin.  Etwas  weniger  gute,  aber 
immerhin  noch  brauchbare  Resultate  werden  erzielt  bei  Strychnin,  Brucin, 
Pelletierin,  Nikotin,  Morphin  und  Kokai'n,  während  es  sich  nicht  eignet, 
bei  den  Alkaloiden  Papaverin,  Narcein,  Spartein,  Chinin,  Narkotin  und 
bei  Koffein. 

1)  C.  Kippenbergcr,  Zeitüchr.  analyt.  C\\.  8»,  201,  1900;  sioho  auch  dort 
die  zahlreichen  LiteraturaogaiK>n  über  diesen  Gegenstand. 
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Methyl  orange  (und  Aethylorange)  gab  nur  bei  Atropin,  Emetin 
und  Koniin  annähernd  genaue  Zahlen,  der  Farbenumechlag  des  Indikators 
ist  bei  jedem  dieser  drei  Alkaloide  ein  sehr  undeutlicher,  während  die 
Titration  unter  Zuhilfenahme  dieses  Indikators  bei  den  Alkaloiden  Strychnin, 
Brucin,  Morphin,  Veratrin,  Papaverin,  Thebain,  Kodein,  Pelletierin,  Kokain, 
namentlich  aber  bei  Nikotin,  Akonitin,  Spartein  und  Chinin  zu  hohe  und 
bei  Narcein  und  Koffein  zu  niedere  Säurezahlen  anzeigt. 

Azolithmin  lässt  sich  sehr  schön  verwenden  bei :  Strychnin, 
Brucin,  Atropfn,  Akonitin,  Emetin,  Koniin,  Spartein,  Chinin  und  Kodein, 
weniger  gut  bei  Kokain,  Pelletierin  und  Morphin,  während  es  sich  als  un- 
geeignet erweist  bei  Narcein,  Narkotin,  Thebain,  Nikotin,  Papaverin  und 
Koffein.  Bei  Morphin  auch  Papaverin  ist  der  Farbenumschlag  ein  sehr 
leicht  täuschender,  bei  Emetin  und  bei  Pelletierin  tritt  Missfarbe  ein. 

Uran  in  eignet  sich  bei  Atropin,  Thebain,  Kodein,  Emetin,  Pelletierin, 
Nikotin,  Koniin,  Kokain,  Chinin  und  Spartein,  weniger  gut  bei  Strychnin, 
Brucin,  Akonitin,  Veratrin  und  gar  nicht  bei  Narkotin,  Papaverin,  Nar- 
cein und  Koffein. 

Hämatoxylin  giebt  gute  Resultate  bei  Strychnin,  Brucin,  Atropin, 
Akonitin,  Veratrin,  Kodein,  Emetin,  Koniin,  Kokain  und  namentlich  bei 
Spartein  und  Chinin;  einigermassen  eignet  es  sich  auch  bei  Thebain, 
während  i)ei  Morphin,  Narcein,  Pelletierin,  Nikotin,  besonders  aber  bei 
Narkotin  und  Papaverin  zu  niedere  Säurezahlen  angezeigt  werden. 

Phenolphtalein  lässt  sich  nur  bei  Spartein  verwenden. 

Kochenille  eignet  sich  bei:  Strychnin,  Brucin,  Atropin,  Morphin, 
Akonitin,  Veratrin,  Thebain,  Kodein,  Emetin,  Pelletierin,  Nikotin,  Koniin, 
Kokain;  bei  Spartein  und  Chinin  lässt  sich  der  Farbenwechsel  des  Indi- 
kators zu  wenig  scharf  erkennen  und  bei  Narcein,  Narkotin j  Koff*ein  und 
Papaverin  werden  zu  niedere  Säurezahlen  angezeigt. 

Lackmoid  ist  brauchbar  bei  Atropin,  Morphin,  Veratrin,  Papaverin, 
Thebain,  Kodein,  Emetin,  Pelletierin,  Nikotin,  Koniin,  Chinin,  Narkotin 
und  Kokain,  weniger  gut  bei  Strychnin  und  Brucin,  und  durch  zu  niedere 
Säurezahlen  unbrauchbar  bei  Narcein  und  Koffein,  durch  zu  hohe  Säure- 
zahlen  unbrauchbar  bei  Akonitin  und  Spartein. 

Alkannin  eignet  sich  bei  Spartein  und  wird  auch  bei  Koniin  zu 
verwenden  sein,  doch  hindert  die  Unbeständigkeit  der  Farbenerscheinung. 
Alle  anderen  Alkaloide  lassen  sich  mit  Hilfe  dieses  Indikators  nicht 
titriren. 

Kongoroth  eignet  sich  nur  bei  Koniin,  nicht  aber  bei  den  anderen 
Alkaloiden. 

Am  besten  verwendet  man  also 

für  Atropin:  Lackmoid  und  Uranin, 
Morphin:  Kochenille  und  Lackmoid, 
Akonitin:  Azolithmin, 
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Veratrin:  Lackmoid, 

Thebain:  Jodeosin,  Kochen ille, 

Kodein:  Jodeosin,  Lackmoid, 

Emetin:  Jodeosin,  Kochen ille, 

Kokain:  Lackmoid, 

Strjehnin:  Azolitbmin, 

Brucin:  Kocbenille, 

Nikotin:  Lackmoid, 

Koni  in:  Jodeosin,  Kocbenille,  Lackmoid, 

S  p  a  r  t  e  i*  u :  Hämatoxylin, 

Chinin:  Azolitbmin,  Hämatoxylin, 

Pelletierin:  Kocbenille, 

Papaverin:  Lackmoid, 

Nar kotin:  Lackmoid, 

Narcein:   — 

Koffein:  — 

b)  Bestimmung  nach  Gordin. 

Die  Methode  von  H.  M.  Gordin^)  gilt  für  salzbildende  Alkaloide, 
welche  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  in  folgender 
Weise  bestimmt  werden. 

Als  Titerflüssigkeit  kann  man  ^/^q  Kalilauge  anwenden.  Man  wägt 
ca.  0,2  g  reines,  durch  Erhitzen  auf  120^  entwässertes  Morphin  in  eine 
100  com  fassende  Messflasche  hinein,  setzt  aus  der  Bürette  80  ccm  der 
Salzsäure  zu  und  versetzt  die  Flüssigkeit  allmälig  und  unter  fortwährendem 
Schütteln  so  lange  mit  Jod-Jodkaliumlösung  ^)  (ca.  10  g  J,  15  g  KJ  pro  1  1), 
bis  letztere  keine  Vermehrung  des  Niederschlages  mehr  hervorruft  und  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  dunkelroth  erscheint.  Man  verdünnt  nun 
auf  100  ccm  und  schüttelt  die  Flasche  mit  eingesetztem  Stopfen  so  lange 
kräftig,  bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat  und'  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  vollkommen  klar,  aber  roth  gefärbt  erscheint.  Man  filtrirt, 
entfärbt  50  ccm  des  Filtrats  mit  einigen  Tropfen  10^/oiger  Thiosulfat- 
lösung  und  titrirt,  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung 
die  Säure  mit  der  eingestellten  Kalilauge.  Daraus  ergiebt  sich,  wie  viel 
Morphin  durch  1  ccm  der  Säure  neutralisirt  wird,  und  durch  Vergleichen 
des  Molekulargewichtes  des  Morphins  mit  den  Molekulargewichten  der- 
jenigen Alkaloide,  die  man  zu  bestimmen  wünscht,  können  leicht  die 
Mengen  dieser  Alkaloide,  welche  1  ccm  der  Säure  entsprechen,  berechnet 
werden. 

Zur   Bestimmung   eines    dieser  Alkaloide   löst   man    nun    dasselbe  in 

i)  H.  M.  Gordin,  Bor.  82,  2871,  1899. 

2)  Vgl.  die  Jodirung  der  Alkaloide  im  Kapitel   über  die  Methode   der  Jodirung. 
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30  Gcm  der  so  eingestellten  Säure,  verfahrt  in  derselben  Weise,  wie  bei 
der  Einstellung  der  Säure  und  ßndet  die  Anzahl  der  Kubikcentimeter  der 
Säure,  welche  das  Alkaloid  verbraucht  hat.  Durch  Multiplikation  mit 
dem  oben  ermittelten  Faktor  ergiebt  sich  dann  die  Menge  des  zu  bestim- 
menden Alkaloids.  Wendet  man  zur  Fällung  das  May  er 'sehe  Reagens 
an,  so  ist  das  Verfahren  ganz  dasselbe,  nur  braucht  man  hier  kein  Thio- 
sulfat  zuzugeben. 

Berberin  und  Kolchicin  lassen  sich  nicht  nach  dieser  Methode  be- 
stimmen. 

Entspricht  1  ccm  Säure  0,0137  g  Morphin  (wasserfrei),  so  ergeben 
sich  folgende  Faktoren. 

1  ccm  N/20  Säure  =  0,0137  g  Morphin, 

=  0,0184  g  Hydrastin, 

=  0,0160  g  Strychuin, 

=  0,0102  g  Koffein  (kryst.) 

=  0,0139  g  Atropin, 

=  0,0146  g  Kokain. 

13.  Bestimmung  des  Empyreumas  im  Ammoniak. 

Hierbei  kommt  eine  Methode  von  H.  Ost*)  zur  Verwendung,  die 
darauf  basirt,  dass  Pyridinbasen  mit  Säure  erst  dann  neutralisirt  werden, 
wenn  alles  Ammoniak  gebunden  ist.  Dieser  Punkt  kann  durch  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Methylorange  leicht  ermittelt  werden.  Diese  Methode 
soll  von  allen  sonst  noch  empfohlenen  die  empfindlichste  sein. 

1)  Siehe  Pharm.  Ztg.  40,  589,  1895. 
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Unter  Verseifung  im  engeren  Sinne  versteht  man  die  Umwandlung 
der  Glycerinester  der  Fettsäuren,  alsu  der  Fette,  in  die  Alkalisalze  der 
Fettsäuren,  die  Seifen,  unter  Abspaltung  von  Glycerin.  Der  Ausdruck 
Verseifung  hat  sich  nun  auf  gleichartige  und  ähnliche  Vorgänge  übertragen, 
so  dass  also  hier  ausser  der  Verseifung  der  Ester  auch  die  Zerlegung  der 
Phenoläther,  der  Imidäther,  der  Säureamide  und  Säurenitrile  in  Rücksicht 
zu  ziehen  sind. 

Als  verseifende  Mittel  kommen  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  sowie 
auch  diejenigen  Salze  in  Anwendung,  bei  denen  Säure  und  ßasis  ungleiche  ^ 
Stärke  besitzen,  so  dass  diese  Salze  in  wässeriger  Lösung  hydrolytisch 
d.  h.  zum  Theil  in  Säure  und  Base  gespalten  sind,  wobei  dann  der 
stärkere  Antheil  wiederum  ganz  oder  theilweise  in  Ionen  dissociirt  ist  Die 
Stärke  einer  Säure  oder  Base  kann  durch  die  Grösse  ihrer  Wirkung  auf 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  gemessen  werden.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
hydrolytisch  dissociirten  Salzen.  Ausserdem  kann  auch  Wasser  allein 
schon  verseifend  wirken,  wobei  die  verseifende  Wirkung  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  zunimmt 

Der  Behandlung  des  Stoffes  liegt  folgende  Eintheilung  zu  Grunde: 

1.  Verseifung  von  Estern. 

a)  Bestimmung  des  Anthranilsäuremethylesters   in   ätheri- 
schen Oelen. 

2.  Theorie  des  Verseifungsprocesses  der  Triglyceride. 

3.  Bestimmung  der  Rei  chert-Meissl'schen  Zahl  der  Fette. 

4.  Bestimmung  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  im  Butter- 
fett 

5.  Die  Hehner'sche  Zahl  der  Fette. 

6.  Bestimmung  der  Hehner'schen  Zahl  im  Butterfett 
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7.  Die  Verseifungszahl  der  Fette  oder  die  Kottstorfer'sche 
Zahl. 

8.  Bestimmung  der   Köttstorfer'schen  Zahl   im   Butterfett. 

9.  Bestimmung    stark    ungesättigter    Fettsäuren     in    den 
Thranen. 

10.  Bestimmung  alkylirter  Phenole  (Methoxyl-  und  Aeth- 
oxylbestimmung). 

11.  Bestimmung  alkylirter  A  midoverbindungen. 

12.  Verseifung  von  Säureamiden. 

13.  Ueber  die  Wirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Ben zoe- 
säuresulfimid  und  über  die  Analyse  des  käuflichen 
Saccharins. 

14.  Verseifung  von  Nitrilen. 

15.  Verseifbarkeit  der  Nitrile  und  Konstitution. 

1.  Ausfuhrung  der  Yerseifung  von  Estern. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  kann  die  Verseifung  der  Ester  mit  Wasser 
in  Dampfform  oder  mit  Säuren,  Alkalien  oder  hydrolytisch  dissociirten 
Salzen  bewerkstelligt  werden.  Wasser  als  solches  wirkt  nur  sehr  langsam 
auf  den  Verseif ungsprocess .  dagegen  als  gespannter  Dampf  sehr  rasch. 
Für  analytische  Zwecke  kommt  nur  die  Zerlegung  durch  Säuren  oder 
Alkalien  und  zwar  vorwiegend  durch  letztere  in  Frage,  wobei  man  aus 
Gründen  der  leichtei'en  Einwirkung  am  besten  sich  einer  alkoholischen 
Lauge  bezw.  des  Natriumalkoholats  bedient 

Zur  Herstellung  einer  alkoholischen  Lauge,  wie  sie  zur  Be- 
stimmung der  Säurezahl  der  Fette,  zur  Ermittlung  der  Verseifungszahl 
der  Fette  etc.  verwendet  wird,  löst  man  die  nothwendige  Menge  Kali  oder 
Natronhydrat  in  wenig  Wasser  und  verdünnt  mit  starkem  Weingeist,  den 
man  vorher  durch  Destillation  über  Kalihydrat  oder  nach  der  Methode 
von  Waller^)  durch  Schütteln  mit  Permanganat  bis  zur  Abscheidung 
von  Mangansuperoxyd,  Zusatz  von  etwas  Calcium karbonat  und  nicht  voll- 
ständiger Destillation  bis  zur  Trockne  gereinigt  hat. 

Der  Titer  der  alkoholischen  Lauge  ist  wenig  beständig  infolge 
der  Oxydationswirkung  der  atmosphärischen  Luft  und  muss  daher  stets 
wieder  kontrollirt  werden. 

A.  Kosel  und  K.  Obermüller^)  sowie  A.  Kosel  und  M.  Krüger') 
empfehlen  die  Verseifung  mit  Natriumalkoholat,  wobei  sich  nach 
einiger  Zeit  die  Natronseife  der  vorhandenen  Säure  ausscheidet.  Als  intra- 
mediäre  Produkte  konnte  man  auch  die  Verbindung  der  im  Fett  vorhandenen 


1)  Waller,  Cheni.  Ztg.  Ref,  14,  23,   1890. 

'^)  A.  Kosel  und  K.  Obermüller,  Zeitsehr.  pliysiol.  Cli.  14,  399,  1890. 

3)  A.  Kosel  und  M.  Krüger,  ibid.  16,  321,  1801. 
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Säure  mit  dem  Alkohol  des  angewandten  Alkoholats,   d.  h.   den  Aethyl- 
bezw.  Amylester  nachweisen. 

K.  Obermüller^)  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  sich  der  Process 
auf  die  einfachste  Weise  erklären  lasse,  wenn  man  annimmt,  das  vorhandene 
Wasser  trete  mit  in  Aktion.  Das  Natriumalkoholat  bildet  zunächst  mit 
dem  fettsauren  Glycerin  Natriumglyceiin  und  fettsauren  Ester.  Bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zersetzt  sich  das  Natriumglycerin  leicht  in  Glycerin  und 
Natronhydrat,  letzteres  verseift  den  Ester  unter  Bildung  von  Natronseife 
und  Alkohol.  Der  zur  Darstellung  des  Natriumalkoholats  verwendete 
absolute  Alkohol  enthält  wohl  meist  noch  Wasser  genug,  um  eine  Reaktion 
im  angedeuteten  Sinne  zu  ermöglichen,  namentlich  da  der  absolute  Alkohol 
beim  Erwärmen  bezw.  Stehen  an  der  Luft  begierig  Wasser  anzieht  Ober- 
mal  1er  konnte  den  Nachweis  führen,  dass  unter  Anwendung  möglichst 
wasserfreier  Agentien  und  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  zum  Ab- 
halten der  Feuchtigkeit  der  Luft  der  Verseifungsprocess  ein  unvollständiger 
ist     Von  4,5  g  Fett  blieben  1,B  g  un verseift 

L.  Claisen^)  hat  sich  der  verseifenden  Wirkung  der  essigsauren 
Alkalien  bedient  und  hierbei  z.  B.  aus  Oxaläther  und  essigsaurem  Kali 
in  molekularen  Mengen 

COOC2H5  COOK 

I  +  CH3COOK  =  I  +  CH3COOC2H5 

COOC2H5  COOCjHjj 

beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  äthyloxalsaures  Kali  erhalten. 


a)  Bestimmung  des  Anthranilsäuremethylesters  in   ätheri- 
schen Oelen. 

Nach  A.  Hesse  und  O.  ZeitscheP)  verfahrt  man  in  der  Art, 
dass  man  das  zu  untersuchende  Oel  in  2 — 3  Theilen  trocknem  Aether 
löst,  die  Lösung  in  einer  Kältemischung  auf  mindestens  0^  abkühlt  und 
dann  unter  stetem  Umrühren  tropfenweise  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Vol. 
koncentrirter  Schwefelsäure  mit  5  Vol.  Aether  zufügt,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht.  Hierbei  scheidet  sich  Anthranilsäureme thylester- 
sulfat,  CeH^NH2C02CH8,H2S04,  (Mol.-Gew.  249)  aus. 

Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  bis  zur  Ge- 
ruchlosigkeit  mit  trockenem  Aether  ausgewaschen.  Diese  Masse  enthält 
den  gesammten  Anthranilsäuremethylester  des  Oeles. 

Je  nach  der  Menge  des  zur  Verfügung  stehenden  Sulfatniederschlages 
kann  nun    der  Nachweis    und    die  Bestimmung  des  Anthranilsäuremethyl- 

1)  K.  Obermüller,  ibid.  16,  152,  1892. 

i)  L.  CUisen,  Ber.  24,  127,  1891. 

8)  A.  HesBC  und  O.  Zeitsehel,  Bor.  84,  29G,  1901;  vgl.  ferner  Walbaum, 
Joum.  pr.  Ch.  69,  350,  1899;  Ber.  82,  1512,  1899;  II.  u.  E.  Erdmann,  Bor.  82, 
1213,  1890;  A.  Heiae,  Ber.  82,  2616,  1899;  Stephan,  Jonm.  pr.  Ch.  62,  533,  1900. 
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esters  mehr  oder  weniger  genau  gestaltet  werden.  Ist  nur  eine  vergleichende 
Bestimmung  beabsichtigt,  oder  gestattet  die  geringe  Menge  eine  Isolirung 
und  Identificirung  des  freien  Esters  nicht,  so  wird  der  Niederschlag  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  fiitrirt,  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalein  und 
mit  ^/g  Kalilauge  bis  zur  Rothfärbung  versetzt  Aus  der  Menge  der  ver- 
brauchten ^/2  Kalilauge  lässt  sich  die  Menge  der  gebundenen  Schwefel- 
säure bezw.  das  Gewicht  des  vorhanden  gewesenen  Anthranilsäuremethyl- 
estersulfats  berechnen.  Dann  wird  die  Lösung  mit  überschüssiger  alko- 
holischer ^i2  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  ^/s  Stunde  erhitzt  und  die 
unverbrauchte  Kalilauge  mit  ^/g  Schwefelsäure  zurücktitrirt.  Aus  der  beim 
Verseifen  verbrauchten  Anzahl  Kubikcentimeter  ^j^  Kalilauge  (a)  und  der 
angewandten  Menge  Substanz  (s)  lässt  sich  der  Procentgehalt  (x)  des  Oeles 
alsdann  nach  der  Gleichung: 

100  X  a  X  0,0755 
s 
berechnen. 

Bestand  der  erhaltene  Sulfatniederschlag  im  wesentlichen  aus  reinem 
Anthranilsäuremethylestersulfat,  so  verhält  sich  die  Anzahl  der  bei  beiden 
Operationen  gebrauchten  Kubikcentimeter  Kalilauge  wie  2:1.  Wird  bei 
der  Verseifung  weniger  Kalilauge  gebraucht  als  diesem  Verhältniss  ent- 
spricht, so  ist  auf  die  Gegenwart  einer  nicht  verseif  baren  Base,  Pyridin 
u.  s.  w.  zu  schliessen.  Diese  zweite  Base  lässt  sich  alsdann  aus  der 
alkalischen  Verseifungslauge  durch  Ausäthem  isoliren.  Durch  Eindampfen 
der  Lauge,  Ansäuern  mit  Essigsäure,  Extrahiren  mit  Aether  wird  die 
Anthranilsäure  gewonnen  und  dadurch  identificirt,  dass  man  den  Schmelz- 
punkt der  Säure  vor  und  nach  dem  Verreiben  mit  reiner  Anthranilsäure 
bestimmt. 

N e ro  1  i  oel  enthielt  nach  dieser  Bestimmungsmethode  0,6  ^/o  Anthranil- 
säuremethylester,  während  Wal  bäum  1,3  ^/o  fand.  Doch  kann  diese 
Differenz  ausser  an  anderem  Ausgangsmaterial  auch  an  der  fehlerhaften 
Methode  liegen,  deren  sich  letzterer  bediente. 

2.  Theorie  des  Yerseifuiigprocesses  der  Triglyceride. 

Die  V^crseifung  der  Triglyceride  ist  bisher  durch  folgende  allgemeine 
Gleichung  ausgedrückt  worden: 

.OR  .OH 

CgH^:^  OR  +  3M.0H  =  C^Br,'f  OH  -f  3  M  OR 
■OR  OH 

in  welcher  M.  ein  einwerthiges  Metallatom  oder  Wasserstoff  bedeuten  soll 
Diese  Gleichung   stellt  jedoch    nur  den    Endzustand    dar   und    giebt 
keinen  Aufschluss  darüber,  wie  der  Verseif ungsprocess  verläuft,  d.  h.  sie 
beantwortet  nicht   die   Frage,   ob   das  Triglycerid   gradauf  in    drei    Mol. 


zahl. 

zahl. 

zahl. 

0 

95.73 

189,5 

0 

100,00 

197,5 

253,8 

84,2 

)2     - 

85,3 

252,7 

.0)- 

64,2 

350,8 
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Fettsäure  und  ein  Mol.  Glycerin  gespalten  wird,  oder  ob  der  chemische 
Umsatz  stufenweise  erfolgt,  so  dass  zuerst  Diglycerid,  dann  Monoglycerid 
und  schliesslich  Fettsaure  und  Glycerin  gebildet  wird. 

Geitel^)  hat  jüngst  auf  Grund  von  physikalisch-chemischen  Unter- 
suchungen nachgewiesen,  dass  der  Verseifungsprocess  bimolekular  verläuft, 
und  dass  demnach  ein  Glycerid  unter  dem  Einflüsse  verseifender  Agentien 
zunächst   in   Diglycerid,    dann   in  Monoglycerid  u.  s.  w.   gespalten   wird. 

J.  Lewkowitsch^)  suchte  nun  auf  die  Weise  zwischen  beiden  An- 
schauungen zu  entscheiden,  dass  er  die  Aoetyl-,  H ebner-  und  Verseif ungs- 
zahlen  von  partiell  verseiften  Fetten  bestimmte.  Der  Theorie  nach  müssten 

dieselben  folgende  sein: 

Acetyl-  Hebner-  Verseifungs- 

Tristearin,  CjHsCOCi^Hg.O)« 
Stearinsäure,  CggHggOg 
xMonostearin,  CgHslOHXOHXOCigHajO) 
Di  Stearin,  C3H5bH(OCi«H350)j, 
Monacetyldistearin,  C3H.,(OC2H30(OCihH850)j,    — 
DiacetylmonostearinjCjHsCOCgHgOj^COCigHjjO) — 

Der  fast  absolute  Parallelismus  bei  den  von  Lewkowitsch  im 
Verein  mit  C.  J.  Robertshaw  und  J.  G.  Read  ausgeführten  Versuchen 
zwischen  dem  Verlaufe  der  Acetylzahlen  und  den  Verseif ungszahlen  zeigt 
deutlich  die  Berechtigung  der  Annahme  einer  theilweise  vor  sich  gehenden 
Verseif ung.  Weniger  frappant  sind  die  Zahlenreihen  für  die  unlöslichen 
Fettsäuren  (Heb ner zahlen),  weil  sie  ein  sehr  viel  kleineres  Intervall  bei 
der  graphischen  Darstellung  bedeuten.  Naturlicherweise  zeigen  die  Heb n er- 
zählen den  umgekehrten  Verlauf  der  beiden  vorangehenden  Zahlen,  sie 
stellen  das  Spiegelbild  derselben  dar  und  beweisen  daher  dieselbe  Gesetz- 
massigkeit. 

Lewkowitsch  giebt  die  Resultate  von  11  verschiedenen  Versuchen, 
die  zum  Beweise  der  partiell  vor  sich  gehenden  Verseifung  dienen. 

3.  Bestinunung  der  Reichert-Meissrchen  Zahl  der  Fette. 

Die  Reichert-Meissl'sche  Zahl')  der  Fette  bezieht  sich  entweder 
auf  die  Ermittlung  des  Antbeils  an  flüchtigen  Fettsäuren  oder 
auf  die  des  Antbeils  an  löslichen  Fettsäuren.  Je  nach  dem  ge- 
wünschten Endergebniss  ist  auch  das  angewendete  Verfahren  verschieden. 

Zur  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren,  welche  sich  also 
abdestilliren  lassen,  verfährt  man  in  der  Weise,  da^^s  man  5  g  geschmolzenes 


1)  Geitel,  Joum.  pr.  Ch.  55,  429,  1897. 
8)  J.  Lewkowitsch,  Ber.  83,  89,  1900. 
3)  Zeitschr.  analyt.  Ch.  18,  08,  1879;   Dingler's  polyt.  Joum.  283,  229,  1877. 
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und  filtrirtes  Fett  in  einem  Kölbchen  von  ca.  200  ccm  Inhalt  mit  ca.  2  g 
festem  Aetzkali  und  50  ccm  70^/oigem  Alkohol  unter  Schütteln  auf  dem 
AVasserbad  verseift,  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  Alkohols 
eindampft,  den  dicken  Seifenbrei  in  100  ccm  Wasser  löst,  mit  40  ccm 
Schwefelsäure  (1  :  10)  versetzt  und  nach  Zugabe  einiger  hanfkorngrosser 
Bimssteinstücke  unter  Verwendung  eines  Kühlers  abdestillirt.  Um  ein 
Ueberspritzen  der  Schwefelsäure  zu  vermeiden,  kann  man  auch  eine  weite 
Kugelröhre  ansetzen.  Man  fängt  etwa  100  ccm  während  des  etwa  eine 
Stunde  dauernden  Destillirens  auf,  filtrirt  davon  100  ccm  und  bestimmt 
darin  den  Säuregehalt  mit  Phenolphtalein  oder  Lackmus  als  Indikator  und 
Verwendung  von  ^/j,,  Lauge. 

Die  auf  110  ccm  des  Destillats  und  somit  für  5  g  umgerechnete  An- 
zahl von  ^'/iQ  Lauge  giebt  uns  die  Reich  er  t-M  eis  sl'sche  Zahl.  Man 
erhält  die  ursprüngliche  Reichert 'sehe  Zahl,  indem  man  mit  zwei 
dividirt. 

Abänderungen  des  Destillations  Verfahrens  wurden  vorgeschlagen  von 
Schweissinger^),  Munier^),  Corn  walP),  Wollny*),  Sendtner^), 
V.  Räumer^),  Goldraann^. 

Die  Bestimmung  der  löslichen  Fettsäuren  fuhrt  nahezu  zu 
denselben  Resultaten  wie  die  der  flüchtigen. 

Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  4—5  g  Fett  mit 
50 — 60  ccm  alkoholischer  ^'.'g  Kalilauge  verseift,  das  überschüssige  Kali 
mit  ^',2  Salzsäure  neutralisirt,  wobei  man  die  Verseifungszahl  erhält,  den 
Alkohol  durch  Abdampfen  entfernt,  die  Seife  mit  überschüssiger  Salzsäure 
zerlegt,  die  unlöslichen  Fettsäuren  auf  einem  Filter  mit  heissem  Wasser 
wäscht  und  hierbei  die  H  ebner  zahl  ermittelt,  indem  man  dieselben  mit 
Alkohol  löst  und  mit  ^/a  Lauge  titrirt.  Die  Differenz  zwischen  dem  zur 
Verseifung  und  dem  zur  Titration  der  unlöslichen  Fettsäuren  verbrauchten 
Kalihydrat  ist  die  zur  Neutralisation  der  flüchtigen  Fettsäuren  erforder- 
liche Menge. 

Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  nach  der  Ver- 
seifung mit  der  der  angewandten  Lauge  genau  entsprechenden  Menge 
titrirter  Schwefelsäure  versetzt,  die  unlöslichen  Fettsäuren  auswäscht  und 
das  Filtrat  mit  ^  jQ-Lauge  titrirt.  Die  auf  5  g  Substanz  bezogene  An- 
zahl ccm  ^7n,-Lauge  giebt  die  Reichert-MeissTsche  Zahl. 

Weitere  Untersuchungc^n  über  diesen  Gegenstand  sind  noch  angestellt 

1)  Schwcissin^'er,  Chem.  Ztg.  11,  174,  1887. 
5?)  Muni  er,  Z«'itschr.  analyt.  Ch.  äl,  394,  1882. 

3)  Com  wall,  Chem.  News  53,  20,   1880. 

4)  WoUuy,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  28,  721,   1880. 
&)  Send  tu  er,  Areh.  f.  Hygiene  8,  422,   1888. 

6)  V.   Kaum  er,  Areh.  f.  IIyj,'iene  8,  407.   18vS8. 

7)  (Johl  mann,  Chem.  Ztg.  12,  308,  18S8. 
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worden  von  Morse  und  Burton^),  Planchon^),  Bondzynski  und 
Rufi^),  G.  Firtflch*),  J.  König  und  F.  Hart^),  R.  Henriques  em- 
pfiehlt seine  Methode  der  kalten  Verseifung  (s  nachher)  auch  zur  Bestimm- 
ung der  Reichert-MeissTscheu  Zahl.  H.  Bremer^)  hat  die  Bestimm- 
ung der  Kött8torfer*8chen  Verseifungszahl  und  der  Reichert-Meissl- 
sehen  Zahl  zu  einer  Operation  vereinigt. 

Folgende  Tabelle  giebt   eine  Uebersicht  über  den  Gehalt  einiger 
Fette  und  Oele  an  flüchtigen  Fettsäuren'): 

N/jo  ccm  KOH. 


Baum  wollensamenol 

0,95 

Kokosnussöl 

7,3 

Erdnussül 

0,4 

Elammeltalg 

1,2 

Fiebert  h  ran 

0,40 

Leinöl 

0,95 

Mandelöl 

0,55 

Mohnöl 

0,60 

Nussöl  (Juglans) 

0.92 

Olivenöl               , 

1,5 

Palmöl 
Palmkernöl 
Ricinusöl 
Rindstalg 
Robben  th  ran 
Rüböl  roh 
„       raff. 
Schweinefett 
Sesamöl 
Sonnenblumenöl 


N;'    ccm  KOH. 


0,5 

3,4 

4,0 

1,0 

2,6 

0,90 

0,58 

1,10 

1,2 

0,5. 


4.  Bestimmung  der  Reichert-Meissrchen  Zahl  im  Butterfett. 

Nach  der  bundesrathlicheo  Vorschrift  vom  1.  April  1897  verfährt 
man  folgendermassen : 

Genau  5  g  Butterfett  werden  in  einer  Pipette  in  einem  Kölbchen  von 
300  bis  350  ccm  Inhalt  abgewogen  und  das  Kölbchen  auf  das  kochende 
Wasserbad  gestellt  Zu  dem  geschmolzenen  Fette  lässt  man  aus  einer 
Pipette  unter  Vermeidung  des  Einblasens  10  ccm  einer  alkoholischen  Kali- 
lauge (20  g  Kaliumhydroxyd  in  100  ccm  Alkohol  von  70  Volumprocent 
gelöst)  fliessen.  Während  man  nun  den  Kolbeninhalt  durch  Schütteln 
öfter  zertheilt,  lässt  man  den  Alkohol  zum  grössten  Theile  weggehen;  es 
tritt  bald  Schaumbildung  ein,  die  Verseifung  geht  zu  Ende  und  die  Seife 
wird  zähflüssig;  sodann  bläst  man  so  lange  in  Zwischenräumen  von  etwa 
je  V2  Minute  mit  einem  Handblasebalg  unter  gleichzeitiger  schüttelnder 
Bewegung  des  Kolbens  Luft  ein,  bis  durch  den  Geruch  kein  Alkohol 
mehr  wahrzunehmen  ist.  Der  Kolben  darf  hierbei  nur  immer  so  lange 
und  so  weit  vom  Wasserbade  entfernt  werden,  als  es  die  Schüttelbewegung 

1)  Morse  und  Biirton,  Amer.  Chein.  J.  10,  322,  1888. 

2)  Plancbon,  Monit.  wientif.  1888,   1096. 

3)  Bondzynski  und  Rufi,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  19,   1,   1890. 

4)  G.  Firt8ch,  Dinglcr's  polyt.  J.  278,  Heft  9,  1890. 

5)  J.  König  und  F.  Hart.  Zcitschr.  analyt.  Ch.  80,  292,   1891. 
ß)  H.  Bremer,  Forschungsb.  über  I>ebon8inittel  2,  424.   1895. 

7)   Vgl.  C  Scbaodler,  Untersuchung  der  Fette,  Oele  etc.,  Leipzig  1890. 
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erfordert.  Man  verfahrt  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  mit  der 
Rechten  den  Ballon  des  Blasebalges  drückt,  während  die  Linke  den  Kolben, 
in  dessen  Hals  das  mit  einem  gebogenen  Glasrohre  versehene  Schlauch- 
ende des  Ballons  eingeführt  ist,  fasst  und  schüttelt.  Auf  diese  Art  ist 
in  15,  längstens  in  25  Minuten  die  Verseifung  und  die  vollständige  Ent- 
fernung des  Alkohols  bewerkstelligt  Man  lässt  nun  sofort  100  ccm 
Wasser  zufliessen  und  erwärmt  den  Kolbeninhalt  noch  massig  einige  Zeit, 
während  welcher  der  Kolben  lose  bedeckt  auf  dem  Wasser  bade  stehen 
bleibt,  bis  die  Seife  vollkommen  klar  gelöst  ist.  Sollte  hierbei  ausnahms- 
weise keine  völlig  klare  Lösung  zu  erreichen  sein,  so  wäre  der  Versuch 
wegen  ungenügender  Verseifung   zu  verwerfen  und  ein   neuer  anzustellen. 

Zu  der  etwa  50  ^  warmen  Lösung  fügt  man  sofort  40  ccm  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  Raumtheil  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  10  Raumtheile 
Wasser)  und  einige  erbsengrosse  Bimssteinstückchen.  Der  auf  ein  doppeltes 
Drahtnetz  gesetzte  Kolben  wird  darauf  sofort  mittels  eines  schwanenhals- 
förmig  gebogenen  Glasrohrs  (von  20  cm  Höhe  und  6  mm  lichter  Weite), 
welches  an  beiden  Enden  stark  abgeschrägt  ist,  mit  einem  Kühler  (Länge 
des  vom  Wasser  umspülten  Theiles  nicht  unter  50  cm)  verbunden,  und 
sodann  werden  genau  110  ccm  Flüssigkeit  abdestillirt  (Destillationsdauer 
nicht  über  ^/s  Stunde).  Das  Destillat  mischt  man  durch  Schütteln,  filtrirt 
durch  ein  trockenes  Filter  und  misst  100  ccm  ab.  Diese  werden  nach 
Zusatz  von  3  bis  4  Tropfen  mit  ^j^q  Alkalilauge  titrirt.  Der  Verbrauch 
wird  durch  Hinzuzählen  des  10.  Theiles  auf  die  Gesammtmenge  des 
Destillates  berechnet.  Bei  jeder  Versuchsreihe  führt  man  einen  blinden 
Versuch  aus,  indem  man  10  ccm  der  alkoholischen  Kalilauge  mit  soviel 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  ungefähr  eine  gleiche  Menge  Kali- 
lauge wie  bei  der  Verseifung  von  5  g  Fett  ungebunden  bleibt,  und  sonst 
wie  bei  dem  Hauptversuche  verfahrt  Die  bei  dem  blinden  Versuche  ver- 
brauchten ccm  ^/jo  Alkalilauge  werden  von  den  bei  dem  Hauptversuche  ver- 
brauchten abgezogen.  Die  so  enthaltene  Zahl  ist  die  Reichert-Meissl- 
sche  Zahl.  Die  alkoholische  Kalilauge  genügt  den  Anforderungen,  wenn 
bei  dem  blinden  Versuche  nicht  mehr  als  0,4  ^/lo  ccm  Alkalilauge  zur 
Sättigung  von  110  ccm  Destillat  verbraucht  werden. 

Die  Verseifung  des  Butterfetts  kann  statt  mit  alkoholischem  Kali 
auch  nach  folgendem  Verfahren  ausgeführt  werden.  Zu  genau  5  g  Butter- 
fett  giebt  man  in  einem  Kölbchcn  von  etwa  300  ccm  Inhalt  20  g  Gly- 
ceiin  und  2  ccm  Natronlauge  (erhalten  durch  Auflösen  von  lOOGewichts- 
theilen  Natriumhydroxyd  in  100  Gewichtstheilen  Wasser,  Absetzen  lassen  des 
Ungelösten  und  Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit).  Die  Mischung  wird 
unter  beständigem  Umschwenken  über  einer  kleinen  Flamme  erhitzt;  sie  ge- 
räth  alsbald  in's  Sieden,  das  mit  starkem  Schäumen  verbunden  ist.  Wenn 
das  Wasser  veniampft  ist  (in  der  Regel  nach  5  bis  8  Minuten),  wird  die 
Mischung  vollkommen  klar;  dies  ist  das  Zeichen,  dass  die  Verseifung  des 
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Fettes  vollendet  ist  Man  erhitzt  noch  kurze  Zeit  und  spült  die  an  den 
Wanden  des  Kolbens  haftenden  Theilchen  durch  wiederholtes  Umschwenken 
des  Kolbeninhalts  herab.  Dann  lässt  man  die  flussige  Seife  auf  etwa 
80  bis  90^  abkühlen  und  wägt  90  g  Wasser  von  etwa  80  bis  90^  hinzu. 
Meist  entsteht  sofort  eine  klare  Seifenlösung;  andernfalls  bringt  man  die 
abgeschiedenen  Seifentheile  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in 
Losung.  Man  versetzt  die  Seifenlösung  mit  50  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure, (25  ccm  konc.  Schwefelsäure  im  Liter  enliialtend)  und  verfahrt  weiter 
wie  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali. 

5.  Die  Hehner'che  Zahl  der  Fette. 

Die  Hehner'sche  Zahl  giebt  an,  wie  viel  unlösliche  Fettsäuren  in 
100  g  Fett  enthalten  sind.  Dieselben  liegen  bei  den  meisten  Fetten 
zwischen  95  und  97 ;  eine  Ausnahme  machen  nur  Butter  mit  durch- 
schnittlich 87,5,  ferner  Kokosfett  und  Palmkernöl. 

„Nach  Hehner  führt  man  die  Bestimmung  in  der  Weise  aus,  dass 
man  3 — 4  g  Fett  mit  50  ccm  Alkohol  versetzt,  1 — 2  ^  Aetzkali  hinzu- 
fügt und  unter  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sich  das  Fett  klar  gelöst  hat.  Nach  5  Minuten  prüft  man  durch  Zusatz 
eines  Tropfens  Wasser,  ob  noch  eine  Trübung  durch  un verseiftes  Fett 
entsteht.  Man  erhitzt  so  lauge,  bis  dies  nicht  mehr  der  Fall  ist.  Die  klare 
Seifenlösung  wird  bis  zur  Syrupdicke  verdampft,  in  100 — 150  ccm  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert.  Hierauf  wird 
erhitzt,  bis  sich  die  Fettsäuren  als  klares  Oel  an  der  Oberfläche  abge- 
schieden haben;  man  filtrirt  durch  ein  vorher  bei  100^  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  aus  sehr  dichtem  Papier  von  4 — 5"  Durchmesser,  wobei 
das  Papier  am  besten  vor  der  Filtration  zur  Hälfte  mit  heissem  Wasser 
gefüllt  wird,  wäscht  mit  siedendem  Wasser,  bis  Lackmus  nicht  mehr  ge- 
röthet  wird  und  trocknet  nach  möglichst  vollständigem  Ablaufen  des 
Wassers  bei  100®." 

„Zum  Auswaschen  sind  mitunter  2 — 3  1  Wasser  nöthig  bei-  Ver- 
wendung von  3  g  Fett,  da  andernfalls  die  an  der  Grenze  der  Löslichkeit 
stehenden  Fettsäuren  wie  Laurinsäure,  Cj^Hg^Og,  zurückgehalten  werden." 

„Beim  Trocknen  ist  eine  völlige  Konstanz  nicht  zu  erwarten,  da 
einerseits  die  Oelsäure  sich  an  der  Luft  oxydirt,  anderseits  dieselbe  aber 
auch  im  geringen  Grade  flüchtig  ist." 

Weitere  Modifikationen  zur  Ermittlung  der  Hehner'schen  Zahl  sind 
noch  vorgeschlagen  worden  von  Dalican^),  Hager^),  West-Knights*). 

1)  Hehner,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  16,  145,  1877;  vgl.  auch  Fleischmano  und 
Vieth,  Zeitechr.  analyt.  Ch.  17,  287,  1878. 

i)  Dalican,  Monit.  scicntif.  12,  189,  1876. 

3)  Hager,  Pharm.  Centrbl.  Bd.  9. 

4)  West-Knight»,  Zcitschr.  analyt.  Ch.  20,  466,  1881. 
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Die  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren  beginnen  in  der  Essigsäurereihe 
mit  der  Laurinsäure,  0^2 ^24^2*  Buttersaure,  Kapronsäure,  Kaprinsäure, 
sowie  die  in  ranzigen  und  fauligen  Fetten  und  Thranen  vorkommenden 
Fettsäuren  mit  ungerader  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  wie  Baldrian- 
säure, Isovaleriansäure  u.  s.  w.  sind  in  Wasser  lö.slich.  Unlöslich  sind 
auch  Oelsäure  und  Ricinusölsäure,  sowie  deren  Homologe. 

Bei  Oelen,  sowie  bei  weichen  Fetten  setzt  mau  vortheilhaft  ent- 
sprechend der  angewendeten  Menge  2  — 3  g  von  bei  65  ®C.  schmelzendem 
Paraffin  zu  und  bringt  dies  wieder  in  Abrechnung. 

6.  Bestimmung  der  Uehner^schen  Zahl  im  Butterfett. 

Nach  der  bundesrathlichen  Vorschrift  vom  1.  April  1898  verfahrt 
man  folgendermassen : 

3  bis  4  g  Fett  werden  in  einer  Porzellanschale  von  etwa  10  cm 
Durchmesser  mit  1  —  2  g  Aetznatron  und  öO  ccm  Alkohol  versetzt  und 
unter  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  das  Fett  voll- 
ständig verseift  ist.  Die  Seifenlösung  wird  bis  zur  Sjrupdicke  verdampft, 
der  Ruckstand  in  100 — 150  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  angesäuert.  Man  erhitzt,  bis  sich  die  Fettsäuren  als  klares 
Oel  an  der  Oberfläche  gesammelt  haben,  und  filtrirt  durch  ein  vorher  bei 
100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  aus  sehr  dichtem  Papier.  Um 
ein  trübes  Durchlaufen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  füllt  man  das  Filter 
zunächst  zur  Hälfte  mit  heissem  Wasser  an  und  giesst  erst  dann  die 
Flüssigkeit  mit  den  Fettsäuren  darauf  Man  wäscht  mit  siedendem  Wasser 
bis  zu  2  1  Waschwasser  aus,  wobei  man  stets  dafür  sorgt,  dass  das  Filter 
nicht  vollständig  abläuft. 

Nachdem  die  Fettsäuren  erstarrt  sind,  werden  sie  sammt  dem  Filter 
in  ein  Wägegläschen  gebracht  und  bei  lOO^C.  bis  zum  konstanten  Ge- 
wicht getrocknet  oder  in  Aether  gelöst,  in  einem  tarirten  Kölbchen  nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  getrocknet  und  gewogen.  Aus  dem  Er- 
gebnisse berechnet  man ,  wie  viel  Gewichtstheile  unlösliche  Fettsäuren  in 
100  Gcwichtstheileu  Fette  enthalten  sind  und  erhält  so  die  Hehner 
sehe  Zahl. 

7.  Die  Verseifungszahl   der  Fette   oder  die   Köttstorfer'sche  Zahl. 

Die  Verseifungszahl  oder  Köttstorfer*sche  Zahl  giebt  an,  wie  viel 
Milligramm  Kalihydrat  zur  vollständigen  Verseifung  des  Fettes  norh- 
wendig  sind. 

Die  Ausführung  der  Verseifung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
1 — 2  g  des  filtrirton  Fettes  in  einem  weithalsigen  Kolben  mit  2b  ccm 
alkoholischer  Kalilauge  (30  g  auf  l  1)  versetzt.     Nach  R.  Henriques^) 

1)  R.  lleiiriques,  Zeitechr.  angew.  Ch.   1895,  722. 
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soll  die  alkoholische  Verseif ungslauge  nicht  stärker  als  ^/g  bei  der  warmen 
Verseifung  sein,  da  bei  höherer  Koncentration  der  Alkohol  in  der  Siede- 
hitze oxydirt  wird  und  dann  merkliche  Alkalimcngen  bindet;  deshalb  ist 
auch  Alkoholverdampfung  durch  Anwendung  eines  Rückflusskühlers  zu 
vermeiden.  R.  Hefelmaun  und  P.  Mann^)  warnen  vor  der  Anwendung 
der  Kolben  aus  gewöhnlichen  Gerätheglas,  weil  dieselben  von  alkoholischer 
Kalilauge  merklich  angegriffen  werden.  Sie  empfehlen  hierfür  das  Jenaer 
Glas.  Das  Kölbchen  wird  mit  einem  Trichter  bedeckt,  auf  dem  Wasser- 
bade unter  öfterem  Umschwenken  bis  zum  schwachen  Sieden  erhitzt. 
Man  lässt  das  Reaktionsgemisch  gewöhnlich  15  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade stehen,  bei  schwer  verseifbaren  Fetten  auch  30  Minuten  und  titrirt 
nach  Zusatz  von  1  ccm  alkoholischer  Phenolphtale'inlösung  mit  ^/g  Salz- 
säure zurück. 

„Beim  Stellen  des  Titers  der  benützten  alkoholischen  Lauge  erhitzt 
man  25  ccm  ebenfalls  auf  dem  Wasserbade  wie  bei  der  Verseifung. 
Schwefelsäure  ist  hierbei  nicht  verwendbar,  weil  sich  in  Alkohol  unlös- 
liches Kaliumsulfat  bildet,  wodurch  die  Erkennung  der  Endreaktion  er- 
schwert wird.  Die  Differenz  zwischen  der  angewandten  und  der  durch 
Zurück titriren  gefundenen  Anzahl  Milligramme  Kalihydrat  für  1  g  Fett 
ist  die  Verseifungszahl." 

„Der  gewöhnlich  als  Verseifungszahl  bezeichnete  Werth  umfasst 
also  die  Säurezahl,  d.  h.  die  Milligramme  Kalihydrat,  die  zur  Neu- 
tralisation der  freien  Fettsäuren  pro  g  der  betreffenden  Fette  nöthig  sind, 
sowie  die  zur  eigentlichen  Verseifung  nothwendige  Zahl  Milligramme  Kali- 
hydrat, die  sog.  Aetherzahl.  Durch  Ermittlung  der  Aetherzahl  ist  auch 
gleichzeitig  für  die  meisten  Fette,  welche  ja  überwiegend  aus  Glycerinestern 
bestehen,  die  Menge  des  vorhandenen  Glycerins  bestimmt,  indem  dem 
Glycerin  als  dreiwerthigem  Alkohol   drei  Moleküle  Aetzkali  entsprechen." 

A.  Smetham^)  empfiehlt  die  Verseif ung  der  Fette  bei  der  Be- 
stimmung der  Verseifungszahl  nach  Köttstorfer  in  Gegenwart  von 
etwas  Aether  (3  g  Fett  und  20  ccm  Aether)  vorzunehmen,  wodurch  die 
Verseif  ung  wesentlich  beschleunigt  wird.  Bei  Anwendung  von  40  ccm 
Aether.  erfolgt  bei  Rindstalg  schon  beim  Stehen  über  Nacht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Verseif  ung. 

Eine  weitere  Methode  der  kalten  Verse  ifung  bei  der  Fett- 
analyse beschreibt  R.  Henriques^).  3 — 4  g  des  zu  untersuchenden 
Fettes  werden  in  einem  Kolben  mit  25  ccm  Petroläther  übergössen ;  nach- 
dem Lösung  eingetreten  ist,  fügt  man  25  ccm  alkoholische  N-Natronlauge 

1)  R.  Hefe  Im  an  II  und  P.  Mann,  Pharm,  f'entralhalle  1895,  722. 

2)  A.  Smetham,  The  Analyst  18,  193,  1893. 

»)  R.  Henriques,  Zeiisehr.  au^ew.  Ch.  1895,  721;  1896,  221  und  423;  1897, 
766  und  398;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  87,  698,  1898;  vgl.  auch  C.  Schmitt,  Zeitsehr. 
analyt.  Ch.  85,  381,  1896,    der   ebeufallü   bereit«  die    kalte  Versteifung  empfohh'n  hat. 
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ZU.  Dieselbe  muss  durch  Auflösen  von  Aetznatron  in  96  ^/o  Alkohol 
dargestellt  werden.  Nimmt  man  schwächeren  Alkohol,  so  ist  die  Lauge 
mit  der  petrolätherischen  Fettlösung  nicht  mehr  klar  mischbar.  Man  lässt 
dann  über  Nacht  stehen.  Nach  dieser  Zeit  ist  vollständige  Verseif ung 
erfolgt.  Die  weitere  Verarbeitung  ist  dann  die  gewöhnliche:  Zurücktitriren 
des  Alkaliüberschusses  mit  wässeriger  ^/o  Salzsäure  unter  Benützung  von 
Phenolphtalein  als  Indikator. 

Nach  Vollendung  der  kalten  Verseifung  findet  sich  bei  vielen  Fetten 
ein  Theil  der  gebildeten  Natronseifen  ausgeschieden  und  der  Gefässinhalt 
gelatinös  erstarrt.  Bei  flüssigen  Oelen  ist  die  Masse  wenig  konsistent  und 
wird  von  der  ^/g  Salzsäure  leicht  angegriffen  und  verflüssigt.  Bei  festen 
Fetten  dagegen  ist  der  Seifenkuchen  bisweilen  so  fest,  dass  die  Säure  ihn 
nur  schwierig  durchdringen  kann,  so  dass  die  Arbeit  des  Zurücktitrirens 
erschwert  wird.  In  diesem  Falle  wärmt  man  den  Kolben  auf  dem  Wasser- 
bade leicht  an,  nöthigenfalls  unter  Hinzufügung  von  mehr  Alkohol,  wo- 
durch die  Schwierigkeit  behoben  ist. 

Das  Verfahren  eignet  sich  auch  vorzüglich  zur  Untersuchung  schwer 
verseifbarer  Fette,  wie  der  Thrane  und  des  Bienen wachses.  Thrane 
geben  bei  der  üblichen  warmen  Verseifung  so  stark  gefärbte  Laugen, 
dass  sich  die  Titration  selbst  bei  Verdünnung  mit  erheblichen  Mengen 
Alkohol  nur  sehr  schwer  zu  Ende  führen  lässt  Die  kalt  verseifte  Masse 
bleibt  erheblich  heller  und  der  Farben  um  seh  lag  ist  viel  schärfer.  Auch 
Kottonöl  und  Rindermargarin  geben  bei  der  kalten  Verseifung 
wesentlich  hellere  Laugen  als  bei  der  warmen.  Bei  Ricinusöl  gelingt 
die  vollständige  Verseifuug  auf  dem  beschriebenen  kalten  Wege  sogar  viel 
sicherer  als  auf  dem  warmen. 

Alle  mitgetheilten  Beleganalysen  stimmen  mit  den  nach  der  üblichen 
Weise  ermittelten  Verscifungszahlen  gut  überein.  Henriques  hat  seine 
Versuche  nicht  nur  auf  Glyceride  beschränkt,  sondern  auch  die  kalte 
Verseif  ung  der  Aethylester  vieler  fetten  und  aromatischen  Säuren,  sowie 
auch  diejenige  des  Essigsäureamylestcrs  näher  untersucht.  Einen  voll- 
ständigen Widerstand  setzte  nur  der  Salicylsäureäthylester  der 
kalten  Verseifung  entgegen,  ebenso  verhielt  sich  Salol  (Salicylsäure- 
p  h  e  n  y  1  e  s  t  e  r). 

Abgesehen  von  diesen  b  eiden  Ausnahmen  Hessen  sich  alle  unter- 
suchten Ester  unter  den  beschriebenen  Versuchsbedingungen  in  der  Kälte 
vollständig  verseifen,  ja  die  Verseifung  war  in  vielen  Fällen  selbst  dann 
eine  vollständige  oder  fast  vollständige,  wenn  die  Natronlauge  nicht  im 
Ueborschuss,  sondern  nur  in  der  eben  ausreichenden  Menge  zugesetzt 
wurde.  Im  Gegensatz  hierzu  bedürfen  die  Essigsäureester  aromatischer 
Alkohole,  inr-besondere  des  Phenols  der  drei  Kresole  und  des  a-Naphtols, 
eines    bciieutcnden    Ueberschus^sos    an    alkoholitschem    Natron,    um    in    der 
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Kälte  vollständig  verseift  zu  werden.  Nach  W.  H  erbig  ^)  lassen  sich  auch 
Palniitinsäurccholesterinester  und  Cerotinsäurecerylester,  den  er  aus  chinesi- 
schem Insektenwachs  rein  darstellte,  nach  der  Methode  von  Hcnriques 
leicht  verseifen. 

Eine  kleine  Modifikation  verlangt  das  Verfahren  für  die  Wachs- 
artcn.  Da  diese  in  kaltem  Petroläther  nur  spärlich  löslich  sind,  so 
verfährt  man  hier  so,  dass  man  3  g  Substanz  in  25  ccm  Petroleum- 
benzin  von  höherem  Siedepunkte  (100  —  150"C.)  in  der  Wärmfe  löst. 
Man  titrirt  dann  sofort  mit  alkoholischer  ^/^^  Natronlauge  und  Phenol- 
phtalein  bis  zur  Rothfärbung  und  erfahrt  so  die  Säurezahl.  Dann  setzt 
man,  nachdem  man  zur  Wiederauflösung  ausgeschiedener  Substanzen  noch- 
mals erwärmt  hat,  25  ccm  alkoholischer  N-Natronlauge  zu,  lässt  12  bis 
24  Stunden  *)  in  der  Kälte  stehen  und  bestimmt  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  den  zur  Verseifung  verbrauchten  Theil  des  Alkohols  und  damit 
die  Eslerzahl. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  sind  Mischungen  von  ßienen- 
wachs  und  Ceresin  besonders  schwer  verseif  bar.  Bei  der  neuen  Me- 
thode zeigen  sich  nach  Henriq  ues  keine  derartigen  Schwierigkeiten,  was 
darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  Substanz  der  Einwirkung  des  Alkalis 
in  gelöstem  Zustand  unterworfen  wird,  während  bei  der  warmen  Verseif- 
ung das  in  Alkohol  unlösliche  Ceresin  das  Wachs  leicht  umhüllt  und  die 
Spaltung  desselben  hindert. 

Auch  K.  Dieterich ^j  hat  die  Anwendbarkeit  der  Methode  der 
kalten  Verseifung  för  Ceresin  und  Bienen  wachs  untersucht  und  nicht 
durchaus  günstige  Resultate  damit  erhalten,  und  zwar  etwas  niedrigere 
Zahlen  als  für  die  heisse  Verseif ung.  G.  Buchner*)  empfiehlt  ebenfalls 
die  kalte  Verseifung  für  Bienenwachs  und  macht  besonders  darauf  auf- 
merksam, dass  man  Petroleumbenzin  vom  Siedepunkt  100 — 150  nehmen 
müsse  und  nicht  wie  Dieterich  solches  vom  Siedepunkt  55 — 75®. 
Die  kalte  Verseifung  lieferte  ihm  bei  Bienenwachs  etwas  niedrigere 
Esterzahlen,  dagegen  etwas  höhere  Säurezahlen,  als  die  heisse;  die 
Unterschiede  sind  jedoch  unbedeutend.  A.  Beythien*'»)  verseift  Bienen- 
wachs durch  Auflösen  in  hochsiedendem  Petroleumbenzin  und  halbstün- 
diges Kochen  am  Rückfiusskühler  mit  Natriunialkoholat. 

Die  Verseifung  des  Wollfettes,  das  in  der  Hauptsache  aus  Chole- 
sterin- und  Isocholesterin- Estern  der  Fettsäuren  besteht,  ist  bereits  vielfach 
Gegenstand   der  Untersuchung  gewesen.     Man    hat   unter  Druck  verseift, 

1)  W.  Herbig,  Zeitsohr    öfl'.  Ch.  4,  227  und  257.   1898. 
«)  Henriqucs,  Zeitschr.  f.  offen tl.  Ch.  4,  4 IG,  1898. 

3)  K.  Dicterich,  Helfenberger  Ann.   1897,  218. 

4)  G.  Buchner,  Zeitseh r.  öff.  Ch.  3,  570,   1897. 

*)  A.  Beythien,  Phannac.  CentiulhHlIe,  88,  580,  1897;  lt.  Henriques,  Chem. 
Rcv.  Fett  u.  Harr,  Ind.  6,  16,   1898. 
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wie  dies  £.  SchuJze^),  sowie  Hei  hing  und  Passmore^)  versucht 
hatteD,  ohne  jedoch  übereiostimmende  Resultate  zu  erhalten.  W. 
Herbig^)  hat  gezeigt,  dass  sich  die  Verseif ung  des  Wollfettes  so 
leiten  lässt,  sowohl  unter  gewöhnlichem  als  auch  unter  erhöhtem  Druck, 
dass  übereinstimmende  Ergebnisse  erhalten  werden,  dass  aber  die  unter 
erhöhtem  Druck  gewonnenen  Verseifungszahlen  höher  sind  als  die  unter 
gewöhnlichem  Druck  erhaltenen.  J.  Lif schütz^)  weist  darauf  hin,  dass 
die  duter  erhöhtem  Druck  erhaltenen ,  höheren  Verseifungszahlen  durch 
Zerstörung  hochmolekularer  Fettsäuren  bedingt  sein  können,  indem  je  ein 
grosses  Fettsäuremolekül  in  mehrere  Säuremoleküle  kleineren  Molekular- 
gewichts zerfallt  Solche  Spaltungen  sind  in  der  That  von  Fr.  Varren- 
trappt),  S.  Marasse^)  und  M.  Bodenstein')  beim  Schmelzen  von 
Oelsäure,  Elaidinsäure,  Stearolsäure  und  Ichenolsäure  mit  Kali  beobachtet 
worden.  Auch  sollte  eventuell  die  Angreifbarkeit  des  zum  Verseifen 
unter  Druck  benützten  Kupferrohrs  ^)  durch  alkoholische  Kalilauge  einen 
Fehler  bedingen  können. 

W.  Herbig^)  und  E.  von  Cochenhausen^^)  haben  diese  Ein- 
wände nicht  als  berechtigt  anerkannt.  Was  die  Einwirkung  der  Lauge 
auf  die  Kupferröhren  anlangt,  so  ist  dieser  Fehler  durch  die  Ausführ- 
ung eines  blinden  Versuchs  nahezu  kompensirt.  Uebrigens  ist  die  Kali- 
zerstörung nur  gering,  wenn  man  wasserhelle  alkoholische  Kalilauge  be- 
nützt; sie  wird  jedoch  umso  grösser,  je  dunkler  die  Laugen  vor  der  Ein- 
Bchliessung  in  das  Rohr  gefärbt  waren. 

Auch  die  kalte  Verseifung  ergiebt  bei  dem  Wollfett  keine  überein- 
stimmenden Resultate.  Je  länger  die  Verseifungsdauer  währte  bei  den  Ver- 
suchen von  Henriques^^),  umso  höher  fielen  die  Verseifungszahlen  aus. 
Er  glaubt,  dass  die  Wollfette  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Alkali, 
sei  es  in  der  Kälte,  sei  es  in  der  Wärme,  unter  gewöhnlichem  oder  er- 
höhtem Druck  ausser  der  Esterspaltung  noch  weitere,  tiefer  greifende  Ver- 
änderungen erleiden,  und  zwar  umso  grössere,  je  energischer  die  Behandlung 
erfolgt.  Es  lässt  sich  schon  in  der  Kälte  eine  anscheinend  vollkommene  Ver- 
seifung erzielen.    Keine  Methode  zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  aber 

1)  E.  Schulze,  Journ.  pr.  Ch.  (N.F.)  7,  166,  1873. 

5^)  W.  Holbing  und  Passmore,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  32,  115,  1893. 

3)  W.  Herbig,  Dingler's  polyt.  Journ.  292,  42  u.  66,  1894;  297,  135  u.  HO,  1895. 

4)  J.  Li f schütz,  Pharm.  Ztg.  40,  643  u.  693,  1895. 

5)  F.  Vurrcn trapp,  Liebig's  Ann.  35,  204,  1840. 

6)  S.  Marasse,  Ber.  2,  359,  1869. 

7)  M.  Boden  8  t  ein,  Ber.  27,  3397,  1894. 

B)  Vgl    a.   W.  Schmitz- Dumont,   Dingl.  polyt.  J(»uru.  296,  344,   1895. 
»)  W.  Herbig,    Dingl.   polyt.  Journ.   29S,    118,    1895:    Zeitschr.   f.   off.  Ch.  4. 
234,   1898. 

10)  E.  V.  Goch en hausen,  Dingl.  polyt.  Journ.  299,  233  u.  256,  1896. 

11)  R.  HcnriqucB,  ZciUschr.  angew.  Ch.   1896,  233  u.  424:    1897,  366  u.  398. 
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giebt  die  Garantie,  dass  einerseits  sämmtliche  Ester  verseift  sind,  ander- 
seits keinerlei  sekundäre  Reaktionen  stattgefunden  haben.  Zur  Stütze 
dieser  Auffassung  will  Henriques  nachweisen,  dass  wirklich  Substanzen 
existiren,  welche  durch  alkoholisches  Alkali  in  der  Kälte  solche  Spalt- 
ungen erleiden.  Es  gelingt  ihm  in  der  That  zu  zeigen,  dass  sowohl 
Linalool  als  auch  Geraniol,  Safrol  und  Anethol  nach  seinem 
Verfahren  der  kalten  Verseifung  scheinbare  Verseifungszahlen  geben,  ob- 
ivohl  sie  gar  keine  Ester,  sondern  ungesättigte  Alkohole  sind. 
Zimmtalkohol  wird  durch  24  stund iges  Stehen  mit  N-Alkali  fast  völlig 
zerstört;  unter  den  Reaktionsprodukten  fand  sich  Benzaldehyd.  Beim 
Stehen  mit  ^/^-Alkali  bilden  sich  Säuren,  darunter  Benzoesäure.  Anethol 
geht  in  Anisaldehyd  und  in  Anissäure  über.  Bei  diesen  Versuchen  wurden 
die  gebildeten  Aldehyde  durch  Schütteln  mit  Bisulfit  abgeschieden.  Schliess- 
lich wurde  auch  Lanolin  in  der  Kälte  mit  Alkali  verseift  und  der  un- 
verseifte  Theil  mit  Bisulfit  geprüft.  In  der  That  bildeten  sich  auch  hier 
Bisulfitverbindungen  in  kleiner  Menge,  —  das  ursprüngliche  Lanolin  er- 
gab solche  nicht  — ,  die  isolirt  und  zersetzt  wurden. 

W.  Herbig  hat  das  Gewicht  dieser  Beweisgründe  zu  entkräften  ver- 
sucht. Dies  ist  ihm  jedoch  nach  L.  Grünhut's^)  Meinung  in  Bezieh- 
ung auf  den  ausgeführten  Versuch  mit  Lanolin  nicht  gelungen.  Zum 
Zwecke  der  weiteren  Aufklärung  stellten  L.  Darnistädter  und  J.  Lif- 
schütz^)  nähere  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Woll- 
fettes an.  Bisher  haben  sie  das  Lakton  der  Lanocerinsäure, 
CgoHjgOg,  ferner  einen  alkohol-  oder  laktonartigen  Körper  CuHggO,  so- 
wie Carnaubasäure,  Myristinsäure  und  die  Fettsäuren  der  Seifen,  die 
zum  Waschen  dienen,  in  den  Antheilen  der  fraktionirten  Verseifung  nach- 
gewiesen; ausserdem  noch  in  Woll wachs  die  Lanocerinsäure, 
^80^60^4»  Lanopalmensäure  CjgHg^iOg,  Cholesterin  (etwa  5"/o  des 
Woll  Wachses  ausmachend),  Cerylalkohol,  €27115^0,  einen  neuen,  schwer 
oxydirbaren,  gesättigten,  vielleicht  dem  Cerylalkohol  isomeren  Alkohol  vom 
Schmelzpunkt  69 — 70",  sowie  Carnaubylalkohol.  Im  Weichfett 
fanden  sich  Alkohole  und  Isocholesterin,  sowie  ausser  Myristinsäure 
und  Carnaubasäure  auch  noch  ein  hoher  Gehalt  an  einer  öligen 
Säure  (ca.  40<>/o). 

Weitere  Versuche  auf  diesem  Gebiete  sind  von  J.  Lewkowitsch, 
F.  Ulzer  und  H.  Seidel,  W.  Fahrion,  W.  Herbig,  R.  Hefel- 
mann  und  P.  Mann,  sowie  H.  Bremer  gemacht  worden,  deren  aus- 
fuhrliche Besprechung  sich  in  dem  Referate  von  L.  G  r  ü  n  h  u  t  findet. 

1)  Vgl.  L.  Grün hut's  ausführliches  Keferat  Zcitschr.  aualyt    Ch.  87,  711,  1898 
<)  L.  Darmstädter  und  J.  Lifsehütz,  Ber.  28,  3133,  1895;  29,  018,  1474, 
2890,  1896;  81,  97.  1112,  1898. 
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8.  Bestimmung  der  Köttstorfer^schcn  Zahl  im  Butterfette. 

Nach  der  bundesrathlichen  Vorschrift  vom  1.  April  1898  verfährt 
mau  folgendermassen : 

Man  wägt  1  bis  2  g  Butterfett  in  einem  Kölbchen  aus  Jenaer-Glas 
von  150  ccm  Inhalt  ab,  setzt  25  ccm  einer  annähernd  ^/^  alkoholischen 
Kalilauge  hinzu,  verschliesst  das  Kölbchen  mit  einem  durchbohrten  Korke, 
durch  dessen  Oefinuug  ein  75  cm  langes  Kühlrohr  aus  Kaliglas  führt. 
Man  erhitzt  die  Mischung  auf  dem  kochenden  Wasserbade  15  Minuten 
lang  zum  schwachen  Sieden.  Um  die  Verseifung  zu  vervollständigen,  ist 
der  Kolbeninhalt  durch  öfteres  Umschwenken,  jedoch  unter  Vermeidung 
des  Verspritzens  an  den  Kühlrohrverschluss  zu  mischen.  Das  Ende  der 
Verseifung  ist  daran  zu  erkennen,  dass  der  Kolbeniuhalt  eine  gleich- 
massige,  vollkommen  klare  Flüssigkeit  darstellt,  in  der  keine  Fetttröpf- 
chen mehr  sichtbar  sind.  Man  versetzt  die  vom  Wasserbade  genommene 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Phenolphtaleinlösung  und  titrirt 
die  noch  heisse  Seifenlösung  sofort  mit  ^/g  Salzsäure  zurück.  Die  Grenze 
der  Neutralisation  ist  sehr  scharf;  die  Flüssigkeit  wird  beim  Uebergang 
in  die  saure  Reaktion  rein  gelbgefärbt. 

Bei  jeder  Versuchsreihe  sind  mehrere  blinde  Versuche  in  gleicher 
Weise,  aber  ohne  Anwendung  von  Fett,  auszuführen,  um  den  Wirkungs- 
werth  der  alkoholischen  Kalilauge  gegenüber  der  ^'^  Salzsäure  festzu- 
stellen. 

Aus  den  Versuchsergebnisseu  berechnet  man,  wie  viel  Milligramme 
Kaliumhydroxyd  erforderlich  sind,  um  genau  1  g  des  Butterfetts  zu  ver- 
seifen. Dies  ist  die  Verseifungszahl  oder  Köttstorfer'sche  Zahl  des 
Butterfetts. 

Die  Bestimmung  der  Reichert-MeissTschen,  sowie  der  Kött- 
s torfer*8chen  Zahl  kann  auch    in    folgender  Weise   verbunden    werden. 

Mau  löst  20  Gewichtstheile  möglichst  blanke  Stangen  mit  Alkohol 
gereinigten  Aetzkalis  in  etwa  60  Gewichtstheilen  absolutem  Alkohol  durch 
anhaltendes  Schütteln  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf.  Sodann  lässt 
man  absetzen  und  giesst  die  obere  klare  Lösung  durch  Glaswolle  oder  As- 
best ab.  Der  Gehalt  an  Kaliumhydroxyd  wird  bestimmt  und  die  Ix)suug 
darauf  so  weit  mit  Wasser  und  Alkohol  verdünnt^  dass  sie  in  je  10  ccm 
etwa  0,3  g  Kaliumhydroxyd  und  einen  Alkoholgehalt  von  ungefähr 
70  Vol.  ^0  aufweist.  FtTner  vermischt  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Weise,  dass  eine  alkoholische  N-Schwefel- 
säure  in  70  volumprocentigeni  Alkohol  (49  g  Schwefelsäure  im  Liter)  er- 
halten  wird. 

Genau  5  g  Butterfett  werden  darauf  in  ein<*m  starkwandigen  Kolben 
von  Jeuaer-Glas  von  etwa  300  ccm  Inhalt  abgewogen  und  mit  einer  genau 
geaichten  Pipette   10  ccm  der  vorstehend  beschriebenen  alkoholischen  Kali- 
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lauge  mit  der  Vorsieht  hinzugemessen,  dass  man  nach  Ablauf  von  nahezu 
10  ccm  erst  1  bis  2  Minuten  wartet,  bevor  man  den  Ablaufstrich  genau 
einstellt.  Der  Kolben  wird  sodann  mit  einem  1  m  langen,  ziemlich  weiten 
Kühlrohre  versehen,  welches  oben  durch  ein  Bunsen'sches  Ventil  abge- 
schlossen ist,  und  auf  ein  siedendes  Wasserbad  gebracht. 

Sobald  der  Alkohol  in  das  Kühlrohr  destillirt  und  die  ersten  Tropfen 
zurücklaufen,  schwenkt  man  den  Kolben  über  dem  Wasserbade  kräftig, 
jedoch  unter  Vermeidung  des  Verspritzens  an  den  Kühlrohrverschluss  so 
lange  nur,  bis  eine  gleichmässige  Lösung  entstanden  ist.  Dann  setzt  man 
den  Kolben  noch  mindestens  5,  höchstens  10  Minuten  lang  auf  das 
Wasserbad,  schwenkt  während  dieser  Zeit  noch  einige  Male  gelinde  um 
und  hebt  den  Kolben  vom  Wasserbade.  Nachdem  der  Kolbeninhalt  so 
weit  erkaltet  ist,  dass  kein  Alkohol  mehr  aus  dem  Kühlrohre  zurück- 
iropft,  lässt  man  durch  das  Bunsen'sche  Ventil  Luft  eintreten,  nimmt 
das  Kühlrohr  ab  und  titrirt  sofort  nach  Zusatz  von  3  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung  mit  der  alkoholischen  N  Schwefelsäure  bis  zur  rothgelben 
Farbe.  Dann  setzt  man  noch  0,5  ccm  Phenolphtale'inlösung  hinzu  und 
titrirt  mit  einigen  Tropfen  der  alkoholischen  N  Schwefelsäure  scharf  bis 
zur  rein  gelben  Farbe.  Die  verbrauchten  ccm  Schwefelsäure  werden 
abgezogen  von  der  in  einem  blinden  Versuche  für  10  ccm  Kalilauge  er- 
mittelten Säuremenge,  und  die  Differenz  durch  Multiplikation  mit  0,2  X 
56,14  =  11,23  auf  die  Verseif ungszahl  umgerechnet 

Beispiel:    10   ccm    alkoholische    Kalilauge   =   22,80  ccm    alkoho- 
lische N-Schwefelsäure, 
5,0  g  Butterfett,    zurücktitrirt   mit   2,95   ccm   Schwefel- 
säure. 
Somit  22,80 

—    2,95 

19,85  und  19,85  X  11,23  =  222,9  Verseifungszahl. 

In  dem  Kol beninhalte  werden  darauf  etwa  10  Tropfen  der  alkoho- 
lischen Kalilauge  zugegeben  und  der  Alkohol  im  Wasserbad  unter  Schütteln 
des  Kolbens,  schliesslich  durch  Kinblasen  von  Luft,  in  möglichst  kurzer 
Zeit  vollständig  verjagt.  Die  trockene  Seife  wird  in  100  ccm  kohlen - 
säurefreiem  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst,  dann  auf  etwa  50  "  abgekühlt. 
Das  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  das  üebertreiben  und  Titriren  der  fiü(;h- 
tigen  Säuren,  sowie  die  Berechnung  der  Re icher t-Meisserschen  Zuhl 
und  die  Ausführung  des  blinden  Versuchs  geschehen  darauf  in  der  vor- 
her angegebenen  Weise. 
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9.  Bestimmung  stark  ungesättigter  Fettsäuren  in  den  Thranen. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Aetherlöslichkeit  der  Natronsalze  und 
ist  von  H.  BulP)  angegeben  worden. 

In  einem  ca.  200  ccm  fassenden  Erlen mey er- Kolben  werden  genau 
7  g  Thran  eingewogen  und  mit  25  ccra  Natriumalkoholat  (durch  Auflösen 
von  23  g  reinem  Natriummetall  in  absolutem  Alkohol  und  Auffüllen 
auf  1  1)  ^';i  Stunde  am  Rückßusskühler  gekocht,  wobei  zeitweilig  kraftig 
geschüttelt  wird.  Gewöhnlich  scheiden  sich  schon  während  des  Kochens 
bedeutende  Mengen  Seife  aus.  Nach  etwa  zweistündigem  Stehen  bei  ge- 
schlossener Flasche  wird  die  Seifenmasse  mit  Hilfe  eines  Spatels  zu  einem 
feinen  Brei  zertheilt,  hieraut  144,2  ccm  Wasser  und  alkoholfreier  Aether 
zugesetzt,  die  Flasche  mit  einem  Gummipfropfen  verschlossen  und  mit 
ca.  ^/j  stündigen  Zwischenräumen  mehrere  Male  kräftig  geschüttelt,  wodurch 
auch  ein  Gelatiniren  der  Lösung  vermieden  wird.  Man  filtrirt  durch  ein 
trockenes  Filter  und  trennt  in  diesem  aliquoten  Theil  des  Filtrats  das 
fettsaure  Salz  von  dem  un  verseif  baren  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit 
je  20  ccm  Wasser  im  Scheidetrichter.  Um  die  durch  die  Zugabe  von 
Wasser  erfolgende  Dissociation  der  Seife  in  freies  Salz  und  Alkali  zu 
vermeiden,  giebt  man  etwas  Phenolphtalein  zu  und  so  viel  Alkali,  bis 
deutlich  alkalische  Reaktion  vorhanden  ist.  Eine  Emulsion  vermeidet  man 
durch  Zugabe  einiger  Tropfen  Alkohol.  Aus  der  ausgeschüttelten  ätheri- 
schen Flüssigkeit  gewinnt  man  durch  Abdestilliren  des  Aethers  das  Un- 
verseitbare  und  aus  dem  wässerigen  Auszug  in  bekannter  Weise  die 
Fettsäure. 

Auffallend  ist  die  hohe  Jodzahl  dieser  Fettsäuren.  Bei  den  Dorsch- 
leberthranen  gehören  die  ausgeschiedenen  Säuren  durchschnittlich  der  Reihe 
CnH2n-8C)2  an.  Diese  Methode  bietet  somit  ein  bequemes  Mittel,  diese 
stark  ungesättigten  Säuren  aus  den  Thranen  darzustellen.  Die  Dorsch- 
leberthrane  zeigen  einen  hohen  Procentgehalt,  mit  Ausnahme  der  japani- 
schen Sorten,  nämlich  12 — 20 ^/o.  Auffallend  niedrige  Zahlen  zeigen  die 
Walthrane  der  nördlichen  Meere  (5— 7^/o).  Weitere  Angaben  finden  sich 
an  der  angegebenen  Li tteraturs teile. 

10.  Bestimmung  alkylirter  Phenole. 

(Methoxylbestimmung.) 

Alkylirte  Phenole  lassen  sich  in  der  Regel  nur  schwierig  mit  Alkalien 
verseifen;  leichter  gelingt  dies  mit  Säuren.  Eine  Verseif ungsmethode,  die 
von  S.  ZeiseP)  ausgearbeitet  worden  ist,  verwendet  zur  Bestimmung  der 
Meth-  und  Aethoxylgruppen  Jod  Wasserstoff  säure,    wodurch  das  Alkyl  der 

1)  n.  Bull,  Chem.  Ztir.  24,  1043,  1S90. 

5?)  S.  Zoisol,  Moiiatsh.  f.  Cli.  6,  980,   1885;  7,  40G,   188G. 
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Gruppe  Alk.  OR  in  Jodalkyl  übergeführt  wird,  in  welch'  letzterem  alsdann 
durch  Umsetzung  der  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  erhaltenen  Dop- 
pelverbindung von  Jodsilber  und  Silbernitrat,  bezw.  dem  aus  der  Doppel- 
verbindung mit  Wasser  entstehenden  Jodsilber  das  Jod  bestimmt  wird. 

Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  in  ein  Kölbchen 
von  30  ccm  Inhalt,  das  ausser  der  Hauptöffhung  mit  einem  seitlichen 
Ansatz  zum  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  versehen  ist,  0,2 — 0,3  g  der 
zu  untersuchenden  Substanz  und  hierzu  10  ccm  reiner,  besonders  schwefel- 
freier Jod  Wassers toffsäure  vom  spec.  Gew.  1,68 — 1,72  giebt.  Alsdann 
wird  auf  das  Kölbchen  ein  Kühler  aufgesetzt,  von  dem  die  entweichenden 
Gase  sowie  das  langsam  zugeleitet«  und  gewaschene  Kohlendioxyd  durch 
einen  Geis sl er' sehen  Kaliapparat  zum  Zurückhalten  von  etwa  mit- 
gerissener Jod  wasserst  offsäure  und  Jod  geleitet  werden,  weshalb  derselbe 
mit  Wasser  und  ^U — V«  g  rothem  Phosphor  gefüllt  ist.  Während  des 
Versuches  wird  dieser  Apparat  auf  dem  Wasserbade  bei  ca.  50 — 60®  ge- 
halten, während  das  Kölbchen  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf 
dem  Glycerinbade  während  1 — 2  Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Aus 
dem  Kaliapparat  geht  der  Gasstrom  durch  ein  ca.  80  ccm  fassendes  Kölb- 
chen, in  welchem  sich  50  ccm  alkoholischer  Silbernitratlösung  befinden. 
Hierauf  schliesst  sich  ein  kleineres  Kölbchen  mit  der  gleichen  Beschick- 
ung an. 

Die  zu  benützende  Silbernitratlösung  enthält  2  Theile  Silbernitrat 
in  5  Theilen  Wasser,  die  nach  dem  Lösen  des  Silbernitrats  mit  45  ccm 
absoluten  Alkohols  versetzt  werden.  Nach  Vollendung  der  Umsetzung 
giebt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  Wasser,  wodurch  die  Doppel- 
verbindung von  Jodsilber  mit  Silbernitrat  zersetzt  wird  und  bestimmt  das 
Jodsilber  auf  gewichtsanalytischem  Wege. 

Bei  besonders  leicht  flüchtigen  Substanzen  verfährt  man  nach  Zeisel 
in  der  Weise,  dass  man  dieselben  in  einem  leicht  zerbrechlichen,  zugeschmol- 
zenen Glaskügelchen  abwiegt  und  dasselbe  in  einer  besonders  hergerichteten 
Einschmelzrohre  mit  Jodwasserstofisäure  zersetzt.  Die  Ein  schmelzröhre  ist 
an  der  einen  Seite  spitz  ausgezogen,  an  der  andern  ist  ein  Glasrohr  von 
10  cm  Länge  und  1 — 2  mm  lichter  Weite  angeschmolzen,  über  das  leicht 
ein  Gummischlauch  gezogen  werden  kann.  Nach  dem  Erhitzen  der  Ein- 
schmelzröhre auf  130®  während  zwei  Stunden  führt  man  nach  dem  Er- 
kalten der  Röhre  die  Spitze  derselben,  nachdem  sie  angefeilt  worden  ist, 
in  einen  Korkstopfen,  der  auf  einem  Kölbchen  sitzt  und  noch  zwei  Durch- 
bohrungen trägt.  Die  eine  ist  für  den  Anschluss  des  Kühlapparates,  die 
andere  für  einen  Z-förmigen  Glasstab,  der  dazu  dient,  nach  Anschluss 
des  Kohlensäureapparates  an  das  andere  Ende  der  Röhre  die  angefeilte 
Spitze  abzubrechen.  Alsdann  bricht  man  unter  dem  Gummischlauch  die 
Spitze  ab,  leitet  Kohlendioxyd  durch,  und  verfährt  wie  vorht^r. 

Weitere   Modifikationen    dieser    Bestimmungsmethode   sind    noch   von 
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Benedikt  und  Krüssner^),  von  L.  Ehmann'j  und  M.  Bamberger^)  an- 
gegeben worden.  Sie  ist  auch  nach  Zeisel  bei  chlorhaltigen,  nach  G. 
Pum*)  bei  bromhaltigen,  sowie  Nitroverbindungen  verwendbar,  jedoch  nicht 
wie  Zeisel,  sowie  Benedikt  und  Bamberger^)  gefunden  haben,  bei 
schwefelhaltigen.  Bei  der  Analyse  von  Nitrokörpern  und  anderen  Sub- 
stanzen, welche  aus  der  Lösung  viel  Jod  abscheiden,  empfiehlt  es  sich 
auch  in  das  Siedekolbchen  etwas  rothen  Phosphor  zuzusetzen. 

Zur  Entscheidung,  ob  Methyl-  oder  Aethyloxyl  vorliegt,  erhitzt  Beck- 
mann^) die  Substanz  mit  der  molekularen  Menge  Phenylisocyanat  im 
Rohre  einige  Stunden  auf  150^.  Das  Reaktionsprodukt  wird  im  Wasser- 
dampfstrom destillirt  und  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und 
Petroläther  erhaltenen  Produkt  durch  die  Elementaranalyse  ermittelt,  ob 
Methylphenylurethan  (Schmp.  47  ^^)  oder  Aethylphenylurethan  (Schmp.  50°) 
sich  gebildet  hat. 

P.  Gregor')  empfiehlt  statt  des  rothen  Phosphors  eine  Auflösung 
von  1  Theil  arseniger  Säure  und  1  Theil  Kaliumkarbonat  in  10  Theilen 
Wasser  zu  verwenden  und  damit  das  Zurückhalten  des  Jods  und  der 
Jod  Wasserstoff  säure  zu  bewirken.  Hierzu  muss  der  Kaliapparat  bei  jedem 
Versuch  frisch  gefüllt  werden.  Weiterhin  empfiehlt  er  die  alkoholische 
Silberlösung  mit  Salpetersäure  anzusäuern,  da  die  Umsetzung  des  Alkyl- 
jodids  mit  dem  Silbernitrat  in  saurer  Lösung  rascher  vor  sich  geht  und 
ausserdem  sich  nicht  so  viel  von  der  Doppelverbindung  Jodsilber  und 
Silbernitrat  bildet.  Anstatt  das  Jodsilber  in  Wägung  zu  bringen,  titrirt 
er  nach  Volhard. 

Benedikt  und  Bam berger ^)  haben  mit  Hilfe  dieser  Bestiramungs- 
methodc  nachgewiesen,  dass  die  zur  Papierfabrikation  gewöhnlich  benützten 
Holzarten  fast  gleiche  Methylzahlen  haben. 


M^ 

Bthylzahl. 

für  Fichte 

22,6 

für  Rothföhre 

22.5 

für  Tanne 

24,5 

für  Aspe 

22,6 

Im    übrigen   liegen   die  Methylzahlen   für  die   verschiedensten   Holz- 
arten meist  zwischen  20  und  30  für  bei  100^  getrocknete  Substanz. 

1)  Benedikt  und  Krüssner,  Chem.  Ztg.   13,  872,  1889. 

2)  L.  Eh  mann,  Chem.  Ztg.  14,   17G7,  1890  und  15,  221,  1891. 

3)  M.  Bamberger,  Monatsh.  f.  Ch.  15,  505,  1894. 

4)  (.;.  l»uni,  Monatsh.  f.  Ch.  14,  498,   1893. 

5)  Benedikt  und  Bamberger,  Monatsh.  f.  Ch.  11,  260,  1890;  12,  1,  1891. 
ß)  K.  Beckmann,  Liebig's  Ann.  292,  9  und  13,  189G. 

7)  1>.  (Jregor,  Monatsh.  f.  Ch.  19.  116,  1898. 

»)  R.  Benedikt  und  M.   Bamberger,  Chem.  Ztg.  15,  221,   1891. 
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Ein  Lignit  von  Wolfsberg  gab  die  gleiche  Methylzahl  wie  Holz 
(24,4),  Braunkohle  aus  Grünlass  ergab  nur  2,7,  dagegen  lieferte  Stein- 
kohle kein  Methyljodid. 

11.  Bestimmung  alkylirtcr  Amidoyerbindungen. 

Die  Bestimmung  des  Alkyls  am  Stickstoff  lässt  sich  nach 
J.  Herzig  und  H.  Meyer ^)  in  gleicher  Weise  wie  die  des  Methoxyls 
ausfuhren.  Die  Methode  ist  verwendbar  für  die  betreffenden  Basen,  ihre 
Jodwasserstoff-,  brom Wasserstoff-,  chlorwasserstoffsauren  Salze,  sowie  die 
Nitrate  der  Basen. 

12.  Yerseifung  von  Säureamiden  und  -imiden. 

Die  Säureamide  sind  Körper,  bei  denen  die  Hydroxylgruppe  des 
Säurerestes  durch  die  Gruppe  NHg  ersetzt  ist,  also  z.  B.  Ameisensäure- 
amid  HCONHg  Acetamid,  CHjCONHg.  Die  Wasserstoffatome  der  Gruppe 
NHg  können  auch  durch  andere  Reste  ersetzt  werden,  so  durch  Alkyl  im 
Diäthylformamid  CHON(C2H5)2  u.  s.  w. 

Die  Säureamide  reagiren  neutral  und  geben  mit  Alkali  erst  beim  Er- 
wärmen Ammoniak.  Man  kann  das  Ammoniak  in  ^/g  oder  ^7io  Säure 
auffangen  und  aus  der  Menge  der  neutralisirten  Säure  den  Gehalt  an 
Ammoniak  und  somit  an  Amidogruppen  ermitteln.  Auch  durch  Säuren 
kann  eine  Zerlegung  der  Amide  herbeigeführt  werden. 

Die  Cy ansäure,  CONH  kann  man  als  Karbonimid  ansehen.  Cyan- 
saure  Alkalien  vertragen  mit  Ausnahme  des  Ammoniumsalzes  Dunkel- 
rothglut; sie  zerfallen  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
die  Karbonate. 

NH, 

Der  Harnstoff,  CO^  ,  liefert  alsDiamid  der  Kohlensäure  mit 

\NHg 
Alkali  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  dagegen  aber  beim  Erhitzen  zerfiillt 
er  allmälig  in  Kohlendioxyd   und  Ammoniak.     Auch    wandelt  er  sich  in 
gleicher  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure  um. 

13.  Ueber  die  Wirkung  yon  verdünnten  Sauren  auf  Benzoesäure- 
sulflmid  und  fiber  die  Analyse  des  künstlichen  Saccharins. 

J.  Remsen  und  W.  M.  Burton^)  erhielten  beim  Kochen  von  reinem 
Benzoesäuresulfimid  mit  Salzsäure  saures  o  •  sulfobenzoesaures  Ammo- 
nium. Beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure  wird  alle  o-Sulfaminbenzoü- 
säure    in    das    saure    Ammonsalz    umgewandelt.      Die    Umsetzung    des 

1)  J.  Herzig  und  H.  Meyer,  Monat^h.  f.  Cli.  18,  379,  1897. 

2)  J.  Keiiisen  und  W.  M.  Hur  ton,  Amer.  Chem.  Journ.  11,  403,  1889. 

Vaubel,  QnantiUtive  BetÜmmang  II.  9 
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Benzoesäuresulfimids  beim  Erhitzen   mit  Salzsäure  erfolgt  aber  nach  zwei 
Phasen : 

(i)COOH      ,   XX  o  -  r  TT  fi)COOH 
^^  ^«^*  G)S02NH,  +  "2^  ~  ^*^"^  (.jSOgONH/ 

Hierzu  verwendet  man  am  besten  eine  Salzsäure  von  ca.  3 — 5  ®/oHCl. 

Das  käufliche  Saccharin  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man 
nach  der  Trennung  des  p-Toluolsulfonchlorids  von  der  o- Verbindung,  letztere 
in  das  Amid  umwandelt  und  dann  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt.  Die 
Trennung  beider  Chloride  bezw.  der  Amide  ist  schwierig.  Durch  die  Oxy- 
dation wird  das  o-Toluol Sulfonamid  hauptsächlich  in  das  Sulßmid  überge- 
führt; nebenbei  entsteht  noch  etwas  saures  Kalium-o-sulfobenzoat.  Das 
nicht  ganz  abgetrennte  p-Toluolsulfonamid  dagegen  wird  in  p-Sulfaminbenzoe- 
säure  umgewandelt.  Im  käuflichen  Saccharin  sind  also  mindestens  drei 
verschiedene  Substanzen  enthalten.  Beim  Kochen  des  Saccharins  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  erleidet  das  Sulfimid  die  vorher  beschriebene  Umwand- 
lung, während  p-Sulfaminbenzoesäure  und  das  saure  Kaliumsalz  der  o- 
Sulfobenzoesäure  unverändert  bleiben.  Erstere  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  der  o-SuIfobenzoesäure 
dagegen  sehr  leicht. 

Man  führt  die  Bestimmung  in  der  Weise  aus,  dass  man  2  g 
Saccharin  mit  100  ccm  Salzsäure  von  3 — 5^/o  HCl  1  Stunde  lang  am 
Rückflusskühler  kocht,  in  einer  Schale  auf  ca.  15  ccm  eindampft  und 
mehrere  Stunden  stehen  lässt.  Sodann  scheidet  sich  die  p-Sulfaminbenzoe- 
säure  in  glänzenden  Blättchen  aus.  Man  sammelt  dieselben  auf  einem 
bei  80^  C.  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten  Filter,  wascht  sorg- 
fältig mit  kaltem  Wasser  und  trocknet  bei  80^  C.  bis  zum  konstanten 
Gewicht.  In  dem  Filtrat  bestimmt  man  dann  den  Gehalt  an  Kalium 
durch  Ueberführung  in  das  Kaliumsulfat  und  Veraschen  der  eingetrock- 
neten Substanz. 

Zwei  von  diesen  Forschern  untersuchte  Proben  von  Handels- 
saccharin ergaben  nach  dieser  Methode  folgende  Werthe. 

Saures  Kalium- 
salz der  o-Sulfo-  p-SulfaminbcnzoC- 
Sulfimid.  benzoSsäure.  sfture. 

Probe  aus  dem  Jahre  1887:  42,18— 43,80 ^/o  6,94— 7,2 1  <>/o  48,70—51,01  "/o 

„       „       „       „     1888:47,95— 48,6o^'o  7,90— 8,10^/0  44,79— 4ö,260/o. 

Im  ganzen  waren  also  nur  ca.  50  *Vo  wirkliches  Sulfimid,  welches  als 
Vcrsüssungsmittel  allein  in  Frage  kommt. 

R.  Hefelmann^)  weist  nach,  wie  schon  vor  ihm  Fahlberg;  dass 

n  R.  Ucfclmann,  Pharm.  Centrhl.  85,  105,  1894;  86,  219,  1895;  37,  279,  1890. 
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die  VerseifuDg  mit  Salzsäure  uDvollstäDdig  bleibt,  und  dass  es  nothwendig 
ist,  Schwefelsaure  von  57°  B6  zur  Verseifung  zu  verwenden.  Auch 
R.  Crato^)  verwendet  dieses  Verfahren  mit  £rfolg  und  empfiehlt  nur  den 
aus  der  Wägung  der  Parasäure  erhaltenen  Werth  zu  benützen. 

14.  Verseifungp  von  Nitrilen. 

Die  Nitrile,  welchen  im  Gegensatz  zu  den  Isonitrilen  R.N;_C,  die 
Formel  R-C^N  zukommt,  und  die  aus  den  Amiden  durch  Wasser  ent- 
ziehende Mittel  erhalten  werden  können,  sowie  aus  Oyankalium  und  den 
entsprechenden  Alkyljodiden  oder  ätherschwefelsauren  Salzen,  zerfallen 
beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali  in  Ammoniak  und  die  entsprechende 
Säure  wie  z.  B. : 

CHgC  N  4-  NaOH  +  II^O  =  CHaCOONa  +  NHg. 

Besonders  leicht  erfolgt  die  Zerlegung  durch  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. 

Auch  die  Blausäure,  welche  als  Forraonitril  HCN  anzusehen  ist,  wird 
durch  Alkali  in  der  oben  angegebenen  Weise  zerlegt,  indem  Kaliumcyanid 
beim  Kochen  Ammoniak  entwickelt  und  die  Ameisensäure  in  Form  des 
Kalisalzes  zurückbleibt. 

Ueber  die  Verseifung  des  Benzonitrils  macht  Ch.  Rabaut') 
einige  Mittheilungen.  Erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  am  Rückfluss- 
kühler eine  alkoholische  I^osung  von  Benzonitril  mit  verdünnter  Kalilauge, 
so  erhält  man  Benzamid  in  fast  quantitativer  Ausbeute.  Diese  richtet  sich 
nach  der  Menge  des  verwendeten  Kaliumhydroxyds,  wie  folgende  Re- 
sultate zeigen: 

CgHgCN.  KOH.  Benzamid. 

10  g  6  g  90  «/o 

10  g  20  ccm  N/^  KOH  70  ®/u 

10  g  10     „     N.;      „  40  <»  0. 

In  allen  drei  Versuchen  war  das  Benzonitril  in  100  ccm  Alkohol 
gelöst  und  1  Stunde  erhitzt  worden.  Wendet  man  koncentrirte  Kalilauge 
an,  so  erhält  man  fast  nur  Benzoesäure.  Auch  im  geschlossenen  Rohre 
geht  die  Verseifung  des  Phenylcyanids  in  Gegenwart  von  Kaliumhydroxyd 
vor  sich,  allerdings  ist  die  Ausbeute  geringer. 

Die  Verseifung  der  Nitrile  und  damit  die  Bestimmung  der 
Nitrile  wird  also  entweder  durch  Säure  oder  durch  alkoholische  Kali- 
lauge ausgeführt.  Im  ersteren  Falle  giebt  man  nach  der  Verseifung 
Alkali  im  Ueberschuss    zu  und   destillirt  das  Ammoniak  ab,   während  im 

1)  R.  Crato,  Pharm.  Centralh.  85,  725,  1894. 

2)  Ch.  Rabaut,  Bull.  S.k'.  Chim.  21,  (3),  1075,  1899;  Chem.  Ztg.  Report.  24. 
3,  1900. 
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zweiten  Falle  das  Ammoniak  direkt  übergeht    Man  fängt  in  ^'/g  oder  ^/^ 
Säure  auf  und  titrirt  die  Menge  des  entstandenen  Ammoniaks. 

15.  Verseifbarkeit  der  Nitrile  und  Konstitution'). 

Die  Nitrile  lassen  sieh  unter  geeigneten  Umständen  zu  Karbonsäure 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  verseifen.  Hierbei  wird  das  Stickstofiatom 
in  der  Form  von  Ammoniak  abgespalten.  Die  von  Frankland  und 
Kolbe^)  entdeckte  Reaktion  geht  in  folgender  Weise  vor  sich: 

RON  +  2  HgO  =  NHg  +  RCOOH. 
Nitril.  Säure. 

Als  verseifende  Mittel  können  Säuren  und  Alkalien  benützt  werden. 

Die  Verseifbarkeit  der  aromatischen  Nitrile  wird  erschwert  bei  den 
zweifach  o-substituirten  Nitrilen,  wie  dies  von  A.  W.  von  Hof  mann  ^) 
für  das  tetra-  und  pentamethylirte  Benzo-Nitril,  für  das  Cyanniesitylen 
von  Küster  und  Stallberg*)  von  Cain^)  für  das  Nitrodurolnitril  u.  s.  w. 
nachgewiesen  worden  ist. 

Wie  V.  Meyer  und  Erb®)  mittheilen,  lassen  sich  jedoch  diese  o-sub- 
stituirten  Nitrile  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  welches  allerdings 


/ 


für  das  Cyanmesitylen,  HgCi         iCH,,  72  Stunden  dauerte,  in  das  Amid 

CN 
und    zwar   in    diesem  speciellen  Fall  das  Amid   der  Mesitylenkarbonsäure 
überführen.     Das  Amid   lässt  sich  alsdann   nach  Bouveault*^)  mit  sal- 
petriger Säure  verseifen. 

Hantzsch  und  Lucas^)  erhielten  ebenfalls  aus  Trimethylbenzo* 
nitril  (CH3)3CgHj2CN  erst  durch  anhaltendes  Digeriren  mit  alkoholischem 
Kali  das  Trimethylbenzamid. 

Nach  Sudborough^)  sowie  G.  Münch^^)  lässt  sich  auch  konc. 
Schwefelsäure  zur  Ueberführung  in  das  Amid  verwenden,  sowie  nach 
Radziszewski^^)  auch  alkalische  Wasserstoffsuperoxydlösung,  wobei  die 
Reaktion  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

RCN  -f  2  HgOj,  =  RCXDNHo  -f  O,  +  H.O. 

1)  Vgl.  V.  Meyer  und  O.  Jacobson,  Org.  Ch.  I,  296  und  II,  545. 

2)  Frank  Und  und  Kolbo,  Liebig's  Ann.  65,  288. 

3)  A.  W.  V.  Hofniann,  Ber.  17,  1914,  1884;  18,  1825,  1885. 

4)  Küster  und  Staliberg,  Liebig's  Ann.  278,  208,  1894. 
6)  C.  Cain,  Bor.  28,  969.  1895. 

6)  V.  Meyer  und  Erb,  Ber.  29,  834,  1896. 

7)  Bouveault,  Bull,  soc    chini.  (3),  9,  370,  1893. 

^)  A.  Hantzsch  und  A.  Lucas,  Ber.  28,  748,  1895. 
i*)  J.  Sudborough,  Journ.  ehem.  soc.  67,  601,  1895. 

10)  CJ.  Münch,  Ber.  29,  64,  1896. 

11)  Br.  Radziszewski,  Ber.  18,  355,  1885. 
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Die  Einwirkung  erfolgt  bei  einer  Temperatur  von  40^.  Besonders 
schon  lässt  sich  die  Reaktion  zeigen,  wenn  man  dazu  solche  Nitrile  an- 
wendet^ deren  Amide  in  Wasser  schon  löslich  sind,  wie  z.  B.  die  aroma- 
tischen Nitrile,  Kapronitril,  Cyan  u.  s.  w.  Wenn  man  z,  B.  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd Benzonitril  und  etwas  Kalilauge  hinzufügt,  so  geht  bei  40  ^ 
nach  einigem  Schütteln  die  ganze  Menge  des  Nitrils  in  vollkommen  reines 
krystallisirtes  Benzamid  über.  Das  Cyan  geht  in  gleicher  Weise  direkt 
und  vollständig  in  Oxamid  über,  welches  sich  in  seh  nee  weissen,  manchmal 
bis  6  mm  langen  Nadeln  ausscheidet. 


\ 
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Methode  der  Acetylirimg. 


Diese  Methode  dient  einmal  dazu,  um  in  einer  Substanz  oder  in  einem 
Gemisch  die  Anzahl  der  acetylirbaren  Hydroxylgruppen  festzustellen,  dann 
aber  auch  dazu,  in  einem  Gemische  von  Amidoderivaten  die  Menge  der 
acetylirbaren  Amido-  bezw.  Imidgruppen  im  Gegensatz  zu  den  nicht  acetylir- 
baren zu  bestimmen.  Je  nach  Umstanden  wird  also  das  Verfahren  ein 
verschiedenes  sein.  Die  Ausführbarkeit  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  oder  der  Amido-  oder  Imidgruppe 
durch  das  Radikal  CH3CO  ersetzt  werden  kann.  Folgende  Beispiele  geben 
den  Vorgang  wieder: 

a)  C3H5{OH)3  +  3CH3COCl  =  C3H5{OCOCH8)3  +  3HCl, 
Glycerin     Acetylchlorid         Triacetin 

b)  CeH5NH,  +  CH3COOH  =  CsH5N:^jj  ^  +  H,0, 

Anilin  Eisessig  Acetanilid 

/CH3  CH3C0\  pTT 

c)  CeH,N:  +  .0    =  CeHsN:^,^^ 

H  CH3C0^  ^2n.^u 

Mouomethylanilin      Essigsäureanhydrid      Methylacetanili(i 

-f  CH3COOH 

Gilt  es  durch  die  Acetylirung  festzustellen,  wie  viel  durch  Acetyl 
gruppun  ersetzbarer  Wasserstoff  in  Hydroxyl-  oder  Amidoderivaten  vor 
banden  ist,  so  kann  man  erstens  so  verfahren,  dass  man  mit  einem  be 
stimmten  Ueberschuss  an  Acetylirungsmittel  acetylirt,  nach  beendigter  Um 
Setzung  den  Ueberschuss  durch  Titration  ermittelt  und  hieraus  den  Ver 
brauch  an  „Acetyl"  und  somit  die  Menge  des  durch  Acetyl  vertretenen 
Wasserstoffes  ermittelt. 

Ein  zweites  Verfahren  beruht  darin,  dass  man  mit  einem  Ueberschuss 
an    Acetylirungsmittel    acetylirt,    denselben    nach    vollendeter   AcetyJirung 
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eotferot  und  in  dem  Acetylkörper  nach  dem  bei  der  Methode  der  Ver- 
seifung beschriebenen  Verfahren  die  Menge  des  eingetretenen  Acetyls,  die 
sog.  Acetylzahl  ermittelt. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  ausser  dem  Acetylrest  auch 
andere  Säurereete  eingeführt  werden  können.  Die  Verwendung  derselben 
ist  jedoch  eine  seltenere  mit  Ausnahme  deijenigen  des  Benzoylrestes, 
welche  deshalb  in  einem  besonderen  Kapitel  beschrieben  werden  soll. 

Die  weitere  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Ausführung  der  Acetylirung. 

2.  Bestimmung  des  Glycerins. 

3.  Bestimmung   von    Fuselöl    im    Branntwein    und    von 
Glycerin  im  Wein. 

4.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Fette. 

5.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

6.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Harze. 

7.  Bestimmung  von  Menthol  und  Santalol. 

8.  Bestimmung  der  Gallussäure. 

9.  Die  Einführung  des  Acetyls  beim  Anilin  und  dessen 
Derivaten. 

10.  Bestimmung  der  Alkylaniline. 

1.  Ausführung  der  Acetylirung. 

Die  Einführung  der  Acetylgrüppe  kann  durch  die  Verwendung 
von  Eisessig,  von  Essigsäureanhydrid  eventuell  unter  Zusatz  von  Natrium- 
acetat,  sowie  mit  Acetylchlorid  erfolgen  und  richtet  sich  die  Art  der 
Acetylirung  ganz  nach  dem  zu  erreichenden  Zweck.  Essigsäureanhydrid 
und  Acetylchlorid  wirken  energischer  wie  Eisessig. 

Von  grösserem  Interesse  ist  auch  die  Beobachtung  von  L.  Claisen^). 
Derselbe  hatte  gefunden,  dass  Körper,  welche  die  Gruppe  .COCHgCO  ent- 
halten, sich  leicht  und  glatt  dadurch  acetyliren  bezw.  benzoyliren  lassen, 
dass  man  sie  mit  Säurechloriden  bei  Gegenwart  von  Pyridin  und 
anderen  Basen  behandelt.  Während  aber  bei  der  älteren  Acylirungsmethode 
—  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumsalze  —  das  Acyl  gewöhn- 
lich an  den  Kohlenstoff  tritt,  so  dass  ein  C-Acvlderivat  entsteht,  führt  dieses 
neue  Verfahren  in  allen  bis  jetzt  studirten  Fällen  zu  den  isomeren  0-Acyl- 
derivaten.  Beide  Methoden  ergänzen  sich  also  in  willkommener  Weise. 
So  wird  z.  B.  aus  Natracetessigester  und  Benzoylchlorid  fast  nur  C-Benzoyl- 
Acetessigester  (I)  erzeugt,  während  freier  Acetessigester  bei  der  Behandlung 
mit  Pyridin   und  Benzoylchlorid    ausschliesslich    den  0-Benzoyl-Acetessig- 

»)  L.  Claisen,  Liebig's  Ann.  291,  65,  106,  110,  1806;  297,  2,  (Anm.),  1897; 
J.  IT.  Ncf,  Licbig^ö  Ann.  270,  201,  1803;  L.  Claisen  und  G.  Ilaase,  Ber.  33, 
1242,  1900. 
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oHtor  II  liefort,   dessen  Gewinnung  nach  den  bisherigen  Angaben  mit  er- 
hrhlirhcn  8chwierigkeiU*n  verknüpft  war. 

CH3  CHj 

CO  ÖO.COCeH. 

I         •  ir         •• 

*•  CH.lXX^.Hj  ^^'  CH 

CK)CX\H,  COOC2H5 

Dor  Mochnnismii8  der  Reaktion  ist  noch  nicht  festgestellt  Vielleicht 
Ingort  s*ich  dns  Saurei^hlorid  zunächst  an  das  Ketonkarbonyl  an: 

ClI,  CH3 

a>  +  Cl  .CO  .CeH^  =-  ^.^O.CO.CeH^ 

CH,  CHj 

aXXTaH,  COOCjjHj 

In  Kwoitor  Pha:!»o  wünlo  dann  diesem  Additjonsprodukt  Salzsäure  durch 
das  l\ridin  entzogen: 

^'"s  CH3 

0<J^,'^^^'^  *"'  -f  OjH^X  =  C.O.aXT^H^  -f  CjHjN.HCI. 

CH,  CH 

UXX\H,,  COOCjHj 

Hio^e  Methtvio  Jialn^n  Claisen  und  Haase  benützu  um  die  Reihe 
dor  Acot ylderi vate  dos  Acotylessigesters  zum  Abschluss  zu 
brins^'n.  Aus  Natrac^iaioissigoster  und  Acetvlchlorid  wird  Torwiegeod 
l^-A\>'^vI-.\o»^U>ssigo*ior,  d.  i,  Diac>eros$igo$ter  IH  gebildet  neben  ctvms 
lV«AlV^y^A^^n^^p\^^or  IV.  Mehr  von  dem  letzteren  wird  bei  Anwenducg 
v\Mi  Kui>tor!iiVU>ji#ipMiior  orzougt.  Ganz  gla«  gowinnt  man  dieses  0-Ac€-iai 
nach  dorn  Voriahrv^n  mit  Aivlvlohlorid  und  Pvridin. 

CH,  CH, 

iV  ,          CO.CO.CH. 

^^^           CH.OVCH;  ^^-         CH 

äxX^.H,  Ci>X",H... 

>  *  1 :  >  Ä ;; :  i  r  ,s  - « i  c    >i*  >t  i  '  x'r.  "rier.  -rk:,  i:4>>  ii>>t  y:*r  ■i-n.-i.  I>e*iLli::i:iT. 
„ ,  1 :     l ^. :-.■  i i':\ . *::  . : :     äu>    *it  :v.   Wi^>.. :': .«  •     ^J H  j    >i' Lsiurt fr«    trr.il ; vi 

.'..kN.^:   »^::  r*::.k   K  :  k  :. ;  :  ;«:  Vt:»tr  .i.:Lj.     l*r.rt:Ltrt  H;.I.Stl'^5»:■r;t.^ 

::  :>•:*;'..,■"    v? :    A  :■:;:«  r  i:    r  . ;    E  f  f  :  j  *  i  -  r  *  £  r  r  j  i  r '  i    *  r 


Bestunmiuig  des  Gljoerins.  137 

Meoschutkio^)  zeigte,  dass  EIssigsäureaDhydrid  and  Wasser  sich 
nicht  plötzlich  zu  Essigsäure  yereinigeD,  sondern  dass  die  Reaktion  je 
nach  den  beiderseitigen  Mengenverhältnissen  und  der  Temperatur  mehr 
oder  weniger  Zeit  fordert  Daher  konnte  Hinsberg ^)  das  Essigsäure- 
anhydrid zur  Acetjlirung  aromatischer  Basen  in  wässeriger  Lösung  oder 
Suspension  verwenden.  Es  ist  indesj^en  nach  den  Untersuchungen  Pin- 
now's  )  nicht  nöthig,  nach  Hinsberg's  Vorschrift  unter  Eiskühlung 
zu  arbeiten  und  das  Anderthalbfache  bis  Doppelte  der  theoretischen  Menge 
Essigsäureanhydrid  zu  nehmen;  auch  die  Isolirung  der  freien  Base  lässt 
sich  umgehen,  wofern  man  der  Lösung  des  Chlorhydrates  die  zur  Bindung 
der  Salzsäure  nöthige  Menge  Natriumacetat  beimischt.  Soll  beispielsweise 
das  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Reaktionsprodukt  eines  Nitrokörpers 
in  sein  Acetylderivat  übergeführt  werden,  so  wird  die  von  Zinn  befreite 
Lösung  bis  auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft,  mit  Soda  neutralisirt, 
eine  gesättigte  Natriumacetatlösung  in  berechneter  Menge  und  gleich  darauf 
unter  gutem  Schütteln  der  Lösung  Eissigsäureanhydrid  zugegeben.  Der 
Neutralitätspunkt  lässt  sich  gewöhnlich  an  einem  Farbenumschlag  der 
durch  Spuren  von  Ozydationsprodukten  gefärbten  Flüssigkeit  erkennen. 
Für  die  Berechnung  des  Natriumaoetats  möge  angenommen  werden,  dass 
85^.0  der  nach  der  Theorie  erhältlichen  Menge  Chlorhydrat  sich  in  Lösung 
befinden. 

Asymmetrische  Triamine^)  der  Benzolreihe  binden  nur  zwei  Mol. 
Salzsäure  und  benöthigen  nur  zwei  Mol.  Aoetat;  ebenso  bedarf  es  für 
Triamine  nur  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  vermehrt  um  5 — 10  ^.o,  da  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  mit  Polyaminen  der  Benzolreihe  nicht  alle 
Gruppen  acelylirt  werden,  sobald  zwei  derselben  benachbart  sind. 

Im  Anschluss  hieran  sei  noch  auf  die  überraschende  Erscheinung 
hingewiesen,  dass  Anilinchlorhydrat  acetylirt  wird,  aleo  unter  Frei- 
werden von  Salzsäure,  und  selbst  ein  erheblicher  Ueberschuss  derselben 
verhindert  die  Acetylirung  nicht  gänzlich. 

2«  Bestinnviig  des  Glyrerins^). 

Glycerin  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  quantitativ  in 
Triacetin  über.  Uhi  man  sodann  in  Wasser  und  neutralisirt  die  freie 
Essigsäure  genau  mit  Natronlauge,  so  läi^st  sich  hierauf  die  Menge  dc-s 
in  Lösung  befindlichen  Triacetins  leicht  durch  Verseifen  mit  Natronlauge 


>)  Men<>chotkio,  Zeiu^-hr.  ru?*,  eh.  <ie>.  21,  Vj2,  lSb9. 
t)  HiDtberg,  Ber.  21,  2062,  18C«0. 

3)  J.  Pinnov,  Ber.  Sl  417.  Vj(j(j. 

4)  Hio»berg,  Ber.  19,  1253,  16S0;   J.  Pidomv  und  M.  Wesn<^r.    B«  r.  90, 
1112,  1697. 

&)  R.  Benedikt  and  U.  Cantor,  Z^-ittchr.  aoffcv.  Ch.  IS^S,  Afy'j. 
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und    Zurücktitriren   des    Ueberschusses    bestimmen.      Zur    Ausführung 
des  Versuches  bereitet  man 

a)  N/2 — N/^  Salzsäure,  deren  Titer  sehr  genau  gestellt  sein  muss; 

b)  verdünnte,  nicht  titrirte  Natronlauge  mit  nicht  mehr  als  20  g 
Natronhydrat  im  Liter; 

c)  koncentrirte,  etwa  10^^'oige  Natronlauge. 

Man  wägt  l — 1,5  g  der  Probe  in  einem  weithalsigen  Kölbchen  mit 
kugelförmigem  Boden  von  ca.  100  com  Inhalt,  fügt  7 — 8  g  Essigsäure- 
anhydrid  und  etwa  3  g  vollständig  entwässertes  Natriumacetat  hinzu  und 
kocht  1 — 1^/2  Stunden  am  Rückflusskühler.  Man  lässt  etwas  abkühlen, 
verdünnt  mit  50  ccm  Wasser  und  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Lösung. 
Die  Flüssigkeit  soll  dabei  nach  Hehner^)  nicht  in's  Sieden  kommen, 
weil  sich  sonst  ein  Theil  des  Triacetins  zersetzt.  Die  Lösung  in  Wasser 
muss  ebenfalls  am  Rückflusskühler  geschehen,  da  das  Triacetin  mit 
Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  und  unzersetzt  flüchtig  ist. 

Hat  sich  das  am  Boden  beflndliche  Oel  gelöst,  so  flltrirt  man  in 
einem  weithalsigen  Kolben  von  400 — 600  ccm  Inhalt  ab,  wodurch  die 
Flüssigkeit  von  einem  meist  weissen  und  flockigen  Niederschlag  getrennt 
wird,  welcher  bei  Rohglycerinen  ziemlich  reichlich  sein  kann  und  den 
grössten  Theil  der  organischen  Verunreinigungen  enthält.  Man  wäscht 
das  Filtrat  gut  nach,  lässt  das  Filtrat  vollständig  erkalten,  fügt 
Phenolphtalein  hinzu  und  neutralisirt  genau  mit  der  verdünnten  Natron- 
lauge. Der  Uebergang  ist  bei  einiger  Aufmerksamkeit  leicht  zu  erkennen; 
die  Neutralität  ist  erreicht,  wenn  sich  die  schwach  gelbliche  Farbe  der 
Flüssigkeit  in  Röthlichgelb  verwandelt.  Eine  eigentliche  Rothfarbung 
tritt  erst  bei  einem  zu  vermeidenden  Ueberschuss  der  Lauge  ein.  Die 
Neutralisation  muss  in  der  Kälte  und  mit  verdünnter  Lauge  (nicht  stärker 
als  N/g)  erfolgen,  da  das  Triacetin  leicht  zum  Theil  verseift  wird. 

Mau  pipettirt  nun  genau  25  ccm  der  10  ^/o  igen  Lauge  ab,  wobei 
man  Acht  hat,  dass  die  Pipette  bei  jedem  Versuch  in  gleicher  Weise 
entleert  wird,  was  am  leichtesten  dadurch  erreicht  wird,  wenn  man  nach 
dem  Ausfliesseu  des  Flüssigkeitsstrahles  immer  dieselbe  Anzahl  Tropfen, 
z.  B.  drei,  nachlaufen  lässt.  Man  kocht  eine  Viertelstunde  und  titrirt 
den  Ueberschuss  der  Lauge  mit  Salzsäure  zurück.  Hierauf  ermittelt 
man  den  Natrongehalt  von  25  ccm  Lauge.  Die  Operationen  des  Neutra- 
tisircns  und  Titrirens    sollen    so    rasch    als   möglich    durchgeführt  werden. 

Die  Berechnung  ist  sehr  einfach. 

Angewandt  1,324  g  Glycerin, 

25  ccm  Lauge  neutralisiren      ....  60,5  ccm  N  .  HCl 
zum  Zurücktitriren  verbraucht      .     .     .21,5      „      „       „ 

zur  Zerlegung  des  Triacetins  verbraucht  39,0  ccm  N  .  HCl. 
1  ccm  N.HCl  entspricht  0,092:3  =  0,03067  g  Glycerin. 

1)  P.  Hehner,  Monit.  scientif.  1889,  429;   Zcitschr.  analyt.  Ch.  28,  359,  1889. 
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Somit  entkidt  die  Probe: 

0,03067  :*   39  =  M960  g  oder  90.3  •  «  GlTcerio. 

F.  Fil^iDger''  empMilt  die  Verwendung  des  Acelin Verfahrens 
auch  bei  UnlersuchuDg  des  Reinglycerins  für  Dvnmmiifabnkation  lur 
Kontrolle:  bei  RohglTcerinen  liefert  es  häufig  zu  hohe  Werthe. 

Lewko witsch')  giebt  der  Glycerinbestimmung  nach  dem  Aceiin- 
verfahren  auch  bei  der  Untersuchung  von  Fetten  den  Vonug.  Das  Fett 
wird  verseift,  die  S^e  mit  Schwefelsaure  zersetzt«  die  Fettsäuren  abfiltrirt» 
das  Filtrat  mit  Barrumkarbonat  neutralisirt  und  eingedampft.  Die  trockene 
Masse  wird  mit  Aetheralkohol  extrahirtf  das  Lösungsmittel  vertrieben  und 
das  so  gewonnene  Rohglvcerin  acetylirt. 

S.  BcstiiBiBvii^  TOii  F«sel51  in  Bnumtweim  and  tod  Glycerim  in 

Wein. 

Versuche  über  eine  maassanalytische  Bestimmung  der 
Alkohole  und  namentlich  des  Fuselöls  im  Branntwein  hat  Franz 
Adam')  angestellt.  Acetylchlorid  setzt  sich  mit  Alkoholen  zu  Acetaten 
and  Salzsaure  um  nach  der  Gleichung: 

CH3COCI  -f  QHnOH  =  CHaCOOCjHji  -f  HCl. 

Hierauf  basirt  eine  quantitative  Bestimmung  der  Alkohole»  und  zwar 
verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

Die  Substanz,  in  der  man  den  Alkoholgehalt  bestimmen  will,  wird 
in  einen  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  eingewogen;  derselbe  wird  durch 
einen  Stopfen  vers<;hlossen,  durch  dessen  Bohrung  der  kurze  Stiel  eines 
100  ccm  fassenden  Schütteltriehters  luftdicht  eingesetzt  ist.  Aus  einer 
Glashahnbnrette  lisst  man  dann  10—25  ccm  einer  5 — lO^/o  igen  Lösung 
von  Acetvlchlorid  in  Chloroform  einträufeln.  Darauf  füllt  man  den 
Trichter  halb  mit  W&sser,  nachdem  der  Hahn  des  Schütteltrichters  abge- 
stellt bt,  und  lässt  1 — 2  Stunden  stehen.  Alsdann  verbindet  man  die 
Oeffnung  des  Schütteltrichters  mit  einem  Varren trapp*schen  Apparat, 
um  beim  Oeffhen  des  Hahnes  sämmtlicbe  eventuell  entweichende  Salz- 
saure  auffangen  zu  können,  und  lässt  das  Wasser  allniälig  in  den 
Kolben  einfliesseu.  Das  Wasser  des  Varren trapp'sehen  Apparates 
wird  nach  Beendigung  der  Umsetzung  des  Acetylchlorids  mit  dem  zuge- 
führten Wasser,  die  nach  folgender  Gleichung  verläuft, 

CHjCOCl  -^  H,0  =  CH3COOH  -f  HCl, 
ebenfalls  in  den  Kolben  eingeführt  und  die  Menge  der  gi^bi Meten  Essig- 
säure  und    Salzsäure    mit    Kalilauge    und    Pheuolphtalein    zurüoktitrirt. 
Der  Titer  der  Acetylcblori<l]üsung   wird  in   der  gleichen  Weise   bestinunt. 

1)  F.  Filsingcr,   Oieui.  Ztg.  14,  197  und   1730,  1890. 
«)  J.  Lcwkowitsch,  Chom.  Ztg.  18,  C59,  1889. 
8)  F.  Adam,  Oesterr.  Cheiii.  Ztg.  2,  241,  1899. 


140  Methode  der  Acetylirung. 

Die  Differenz  bei  der  Bestimmung  giebt  uns  an,  wieviel  Essigsäure  zur 
Bildung  von  Ester  verbraucht  worden  ist  und  lässt  sich  hieraus  der  Gehalt 
der  betreffenden  Substanz  an  Alkohol  berechnen. 

Die  Fuselöl bestimmung  im  Branntwein  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  den  mit  Wasser  äu£  20  Vol.  ^/o  Alkohol  verdünnten  Branntwein 
mehrmals  mit  Chloroform  ausschüttelt  und  diese  Procedur  öfter  wieder- 
holt. Die  Chloroformauszüge  werden  vereinigt,  noch  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  gebranntem  Grips  zur  Entwässerung  geschüttelt,  filtrirt  und 
dann  in  einem  aliquoten  Theil  der  Gehalt  an  Fuselöl,  wie  oben  ange- 
geben wurde,  bestimmt.  Das  Chloroform  wird  zuvor  durch  Erwärmen 
mit  Acetylclilorid,  Waschen  mit  Wasser  und  Destilliren  über  Chlorcalcium 
von  Alkohol  gereinigt.  Aetherische  Oele  scheinen  nach  der  Destillation 
des  Branntweins  mit  Kalilauge  nicht  mehr  zu  schaden. 

Glycerin  liefert  nach  einem  von  K.  Böttinger^)  angegebenen 
Verfahren  der  Acetylirung  anscheinend  in  der  Hauptsache  Glycerinmon- 
acetat.  Das  Verfahren  der  Acetyljrung  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Essigsäureauhydrid  in  Gegenwart  von  Kaliumbisulfat.  Dabei  wird  im 
Wasserbadtrockenschrank  zwei  Stunden  erhitzt,  dann  mit  Aether  eztrahirt 
und  4  Stunden  lang  bei  105^  erhitzt.  Das  Mengen verhältniss  war  an- 
scheinend ca.  0,46 — 0,72  g  Glycerin,  1 — 1^/2  ccm  Essigsäureanhydrid  und 
1  g  Bisulfat     Es  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

Verhältniss: 
0,5640  g  Glycerin  getr.  lieferten  0,7505  g  Acetverbindung,    100 :  150,8 
0,7196  g        „  „  „       1,1183  g  „  100:156,1 

0,5367  g        „  „  „       0,8066  g  „  100:150,3 

0,6577  g        ,,  „  „       0,9475  g  „  100:144,1 

0,6400  g        „  „  „       0,9196  g  „  100 :  143,6  etc. 

Der  Theorie  nach  werden  aus  100  g  Glycerin  145,65  g  Monacetat 
erhalten,  was  mit  dem  obigen  Befund  ziemlich  übereinstimmt. 

In  gleicher  Weise  hat  dann  Böttinger  den  Acetylwerth  des  soge- 
nannten Weinglycerins ,  also  den  Bestandtheil  des  Weinextraktes,  den 
man  mit  Glycerin  bezeichnet,  ermittelt  Die  betreffenden  Werthe  sind 
folgende : 

Verhältniss: 
0,5537  g  sog.  Glycerin  lieferten  0,7347  g  Acetverbindung,     100  :  132,7 
0,4776  g    „  „  „        0,6540  g  „  100:137,0 

0,3698  g    „  „  „        0,5028  g  .,  100:136,0 

0,4850  g    „  „  „        0,6513  g  „  100 :  134,0  etc. 

Nach  den  vorher  für  das  Glycerin  ermittelten  Zahlen  ist  also  nur 
ein  Prücent:?atz  des  sog.  Weinglycerins  als  aus  wirklichem  Glycerin  be- 
stehend anzusehen  (ca.  80— 8PV0). 

1)  K.  Böttingor,  Chem.  Ztg.  21,  658,  1897. 
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4.  Bestimmung  der  Aeetylxahl  der  Fette. 

Die  Acetylzahl  der  Fette  zeigt  uns  ao,  wie  viel  Hydroxylgruppen 
in  einem  Fette  in  freiem  Zustande  vorhanden  sind,  und  liefert  somit  ein 
Maass  für  den  Gehalt  eines  Fettes  an  Oxvfettsäuren. 

m 

,J)'ie  Bestimmung  wird  nach  Benedikt  und  U 1  z  e  r  ^)  in  folgender 
Weise  ausgeführt  20 — 50  g  der  durch  Verseif ung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  nachheriger  Reindarstellung  der  aus  dem  Fett  gewonnenen 
leicht  fluchtigen  Fettsauren  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Essigsaure- 
anhjdrid  zwei  Stunden  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflussrohr  gekocht,  die 
Mischung  in  ein  hohes  Becherglas  von  1  1  Inhalt  entleert,  mit  500 — 600  ccm 
Wasser  übergössen  und  mindestens  eine  halbe  Stunde  gekocht.  Um  ein 
Stossen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  leitet  man  durch  ein,  nahe  dem 
Boden  des  Bechers  mündendes  Kapillarrohr  einen  langsamen  Kohlensaure- 
Strom  ein.  Nach  einiger  Zeit  hebert  man  das  Wasser  ab  und  kocht  noch 
dreimal  in  gleicher  Weise  aus.  Dann  ist,  wie  man  sich  durch  eine  Prüfung 
mit  Lackmuspapier  überzeugen  kann,  alle  Essigsäure  entfernt.  Endlich 
filtrirt  man  die  acetylirten  Säuren  im  Luftbade  durch  ein  trockenes  Filter 
und  bestimmt  nun  die  „Acetyl-Säurezahl"  und  die  „A  cetylzahl*' 
der  Fettsäuren.  Zu  diesem  Zwecke  verfährt  man  gerade  so,  wie  zur  Be- 
stimmung der  Säure-  und  Aetherzahl  eines  Fettes,  wobei  man  jedoch  statt 
der  alkoholischen,  wässerige  Kalilauge  verwenden  kann.  Man  löst  dem- 
nach 3 — 5  g  der  acetylirten  Fettsäuren  in  säure-  und  fuselfreiem  Weingeist 
auf,  setzt  Phenolphtalein  hinzu  und  titrirt  mit  ^/^  Lauge  bis  zur  Roth- 
färbung; dann  fugt  man  einen  Ueberschuss  derselben  Lauge  hinzu,  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade  zum  schwachen  Sieden  und  titrirt  mit  Salz- 
säure zurück.*' 

„Die  Summe  der  Acetylsäurezahl  und  der  Acetylzahl^  heisst  ,,Acetyl- 
Verseifungszahl".  Man  kann  demnach  zur  Ermittlung  der  Acetylzahl 
auch  die  Verseifungszahl  und  Säurezahl  der  acetylirten  Fettsäuren  be- 
stimmen und  die  Acetylzahl  aus  der  Differenz  finden.  Die  Acetylzahl  ist 
gleich  Null,  wenn  die  Probe  keine  Oxyfettsäuren  enthält.*' 

„Beispiel:  3,379  g  acetylirte  Fettsäuren  aus  Ricinusöl  verbrauchten 
zur  Absättigung  17,2  ccm  N/^  Kalilauge  oder  17,2.0,02805  =  0,4825  g 
Kalihydrat,  woraus  sich  die  Acetylsäurezahl  482,5:3,379=142,5 
ergiebt  Zu  der  neutralisirten  Probe  wurden  noch  32,8  ccm,  somit  im 
ganzen  50  ccm  Kalilauge  zufliessen  gelassen.  Nach  dem  Kochen  wurde 
mit  14,3  ccm  ^/g  Salzsäure  zurück  titrirt.  Somit  verbleiben  zur  Absättigung 
der  abgespaltenen  Essigsäure  32,8 — 14,3=18,5  ccm  ^^  Kalilauge  oder 
18,5.0,02806=0,5189  Kalihydrat^  woraus  sich  die  Acetylzahl  518,9 
:  3,379=  153,5  ergiebt." 

„Die  Acetylzahl   gestattet   namentlich    die  Erkennung  von   Ricinusöl 

1)  B.  Benedikt  und  F.  Ulzer;   vgl.  Benedikt,   Analyse  der  Fette  u.  s.  w. 
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und  „oxydirten  Oeleo"  in  Oelgemischen.     Benedikt  und  Ulzer  haben 
folgende  Oele  auf  ihre  Acetylzahl  geprüft: 


Fettsäuren  aus 


Nicht 
aeetylirt. 


Säarezahl. 


Aeetylirt. 


Arachisöl  .... 
KottoDöl  ..... 
Krotonöl  .  ... 
Hanföl     ..... 

Leinöl 

Mandelöl 

Mohnöl 

Nussöl 

Olivenöl 

Pfirsichkernöl  .     .     . 

Ricinusül 

Rüböl 

Sesamöl 

Auflösbares  Ricinusöl 


198,8 
199,8 
201,0 
199,4 
201,3 
201,6 
200,6 
204,8 
197,1 
202,5 
177,4 
182,5 
200,4 


Aeetyl- 
Sfturezahl. 


193,3 
195,7 
195.7 
196,8 
196.6 
196,5 
194,1 
198,0 
197,3 
196,0 
142,8 
178,5 
192,0 
184,5 


Acetyl-Ver- 
seifungs-     Acetylzahl. 
zahl. 


Jodzalil. 


196,7 
212,3 
204,2 
204,3 
205,1 
202,3 
207,2 
205,6 
202,0 
202,4 
296,2 
184,8 
203,5 
246,7 


3.4 

16,6 

8,5 

7.5 

8,5 

5,8 

13,1 

7,6 

4,7 

6.4 

153,4 

6,3 

11,5 

62,2 


108 

i       150 
i  170-175 
!       98 
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146 
82,8 

84,5 
101 
108 


Ed.  Späth!)  hat  die 
fett,.  Baumwollsanienöl  und 
gefunden : 
Schweinefett ' 


Bestimmung  der  Acetylzahlen  von  Sehweine- 
Talg  ausgeführt  und  hierbei  folgende  Werl  he 


„  älteres 

Speisefett,  käufliches 
Rmdstalg     .     .    .     . 


201,7 

207,2 

5.5 

59,8 

203,1 

207,6 

4,55 

58,7 

198,9 

204.3 

5,4 

52.4 

199.2 

205,2     • 

6,0 

52,0 

196,0 

205,7      ! 

9,7 

63,8 

197,5 

201,9 

4,4 

43,3 

199,0 

204,7 

5,7 

196,9 

201,8 

4,0 

. 

193,3 

213,3 

20,0 

102,6 

196,2 

217,0 

20,8 

— 

193 

216        ! 

23 

99,7 

190,6 

200,2 

10.4 

62.0 

192,1 

204,3 

12,2 

— 

Baumwollsamenöl,  frisch  . 

,.  älteres 

60  Schweinefett,  Baumwoll- 
samenöl und  20  Rindstalg 


Hiernach  hat  die  Bestimmung  der  Acetylzahl  für  die  Entdeckung 
von  Baumwollsamenöl  im  Schweinefett  keinen  grösseren  Werth  als  die 
Jodzahl.  Wohl  aber  lässt  sich  die  Bedeutung  der  Acetylzahl  bei  Ver- 
fälschungen mit  Ricinusöl  nicht  leugnen. 

Wie  J.  Lewko witsch^)  gefunden  hat,  genügt  es,  das  Acetylprodukt 
dreimal  zu  waschen.  Weiteres  Waschen  bewirkt  geringe  Dissociation. 
Um  nach  der  Verseifung  die  Abscheidung  der  unlöslichen  Fettsäuren  für 

1)  Ed.  Späth,  Forschungsher.  ülM»r  LeWiism.  und  ihre  Bez.  zur  Hygiene,  2, 
220,  1897;  Chem.  Centrbl.  623,   1897,  I. 

2)  J.  Lewkowitsch,  The  Analyst,  24,  319,  1899. 
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die  Filtration  zu  erleichtern,  füge  man  einen  kleinen,  aber  abgemessenen 
Ueberschuss  an  Mineralsäure  der  mit  ^!^q  Alkali  verseiften  Substanz  zu. 
Sind  in  dem  zu  untersuchenden  Fette  oder  Oele  flüchtige  Fettsäuren  ent- 
halten, so  müssen  dieselben  vor  der  Acetyliruug  bestimmt  werden,  da 
sonst  zu  hohe  Acetylwerthe  gefunden  werden.  Im  allgemeinen  ist  die 
Acetylzahl  keine  konstante  Grösse,  sondern  ändert  sich  mit  den  vorhan- 
denen hydroxylirten  Fettsäuren  und  Alkoholeu.  Die  „geblasenen*'  (oxy- 
dirten)  Oele  geben  hohe  Acetylwerthe.  In  den  käuflichen  derartigen  Gelen 
stimmt  die  wahre  Acetylzahl  nahezu  mit  dem  Verhältniss  der  oxydirten 
Säure  überein,  so  dass  man  daraus  schliessen  darf,  dass  die  Acetylzahl 
ein  Maass  für  die  oxydirten  Säuren  ist 

F.  WenzeP)  verwendet  zur  Verseif ung  der  Acetyl Verbindungen 
massig  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  übliche  Abspaltung  des 
Acetyls  mit  Hilfe  von  Kali,  Natron,  Baryt  bezw.  Magnesia  hält  er,  ins- 
besondere  bei  Phloroglucin  und  Pjrogallolderivaten,  nicht  für  genügend 
genau,  da  sich  bei  der  Zersetzung  flüchtige,  organische  Säuren  bilden,  welche 
bei  der  darauf  folgenden  Destillation  als  Essigsäure   mitbestimmt   werden. 

Die  Koncentration  der  Schwefelsäure  muss  so  gewählt  werden,  dass 
keine  weitergehende  Einwirkung  auf  die  organischen  Verbindungen  statt- 
findet Als  gutes  Kriterium  hierfür  kann  das  Nichtauftreten  von  schwefliger 
Säure  dienen.  Durch  einen  Versuch  in  einem  Reagensglase  bestimmt  man 
die  Koncentration  der  Schwefelsäure,  bei  welcher  sich  das  Acetylderivat 
eben  löst,  ohne  beim  Erwärmen  auf  100—120^  sich  stark  zu  verfärben, 
harzige  Produkte  abzuscheiden  bezw.  schweflige  Säure  zu  entwickeln.  In 
den  meisten  Fällen  genügt  eine  Schwefelsäure  2:1.  Häufig  muss  jedoch 
eine  verdünntere  Säure  angewendet  werden  1:2;  insbesondere  bei  Ver- 
bindungen mit  einer  Amidogruppe;  bei  diesen  ist  die  Verseifung  mit  der 
koncentrirten  Säure  unvollständig.  Nur  Acetyl  tri  bromphenol  bedurfte  zur 
vollständigen  Verseifung  koncentrirter  Schwefelsäure.  Enthalten  die  Sub- 
stanzen Schwefel  bezw.  Halogene,  so  setzt  man  zur  Bindung  des  auf- 
tretenden Schwefel  Wasserstoffes  bezw.  der  Halogen  wasserstofl*8äuren  Cad- 
miumsulfat  oder  Silbersulfat  hinzu.  Bei  Sauerstoflverbindungen  genügt 
für  die  vollkommene  Verseifung  ^'2  stündiges  Erhitzen  auf  100 — 120", 
bei  8tickstofl*haltigen  Verbindungen  erhitzt  man  zweckmässig  ca.  B  Stunden. 

Nach  beendigter  Verseifung  wird  primäres  Natriumphosphat  zugefügt 
und  im  Vakuum  die  Essigsäure  abdestillirt 

5.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

J.  Lewko witsch^)  empfiehlt  die  Acetylzahl  des  Cholesterins  zu 
bestimmen  und  verfährt  hierbei  in  folgender  Weise. 

1)  F.  Wenzel,  Monatsh.  f.  Ch.  18,  659,  1897. 
S)  J.  Lewkowitsch,  Bor.  25,  65,  1891. 


144  Methode  der  Acetylirung. 

Beines  Cholesterin  wird  mit  der  1^/s  fachen  Menge  Acetanhydrid  am 
Rückflusskuhler  gekocht,  das  Reaktionsprodukt  auf  dem  Filter  mit 
warmem  Wasser  gewaschen,  bis  die  saure  Reaktion  verschwunden  ist,  und 
das  Filter  sammt  Niederschlag  in  einem  Kolben  mit  einer  genau  ge- 
messenen Menge  titrirter  alkoholischer  Kalilauge  gekocht  Das  verbrauchte 
Alkali  wird  durch  Zurücktitriren  bestimmt  Gefunden  wurden  als  Ver- 
seif ungszahl  137,4  und  132,4.  Die  Theorie  fordert  für  QeH^aOCCjHgO) 
die  Verseifungszahl  135,5. 

6.  Bestimmung  der  Acetylzahl  der  Harze. 

In  gleicher  Weise  wie  für  die  Fette  ist  auch  für  die  Balsame  und 
Harze  die  Bestimmung  der  Acetylzahl  zur  Unterscheidung  der  einzelnen 
sowie  zur  Ermittlung  von  Verfälschungen  empfohlen  worden.  Die  Ver- 
suche hierüber  wurden  von  K.  Dieterich*)  ausgeführt,  der  die  Acety- 
lirung  d.  h.  also  die  quantitative  Festlegung  der  in  den  Harzen  vorhandenen 
Hydroxylgruppen  mit  Fssigsaureanhydrid  und  Natriumacetat  vornahm. 
Die  von  verschiedenen  Harzen  erhaltenen  Acetylzahlen  nebst  den  bisher 
gebräuchlichen  Konstauten,  wie  Säure,  Ester-  und  Verseif ungszahlen  sind 
in  der  Tabelle  auf  S.  145  gegeben. 

Da  die  Unterschiede  der  einzelnen  Harzacetylzahlen  sehr  grosse  sind, 
wird  diese  Methode  sich  unter  Umständen  als  von  grösserer  Wichtigkeit 
erweisen.  Immerhin  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  ihr 
nur  eine  beschränkte  Anwendung  (nur  bei  oxysäurehaltigen  Harzen),  zu- 
kommt, und  dass  sie  ausserdem  ziemlich  umständlich  ist 

7.  Bestimmung  von  Menthol  und  Santalol. 

Der  Gehalt  des  Pfefferminzöles,  Oleum  menthae  piperitae,  an 
Menthol,  C^oHigOH,  welches  der  Träger  des  Geruchs  und  des  kühlen- 
den Geschmackes  des  Pfeffenniuzöles  ist,  wird  nach  N.  J.  Garfield*) 
in  folgender  Weise  schnell  beätiramt  5  g  Gel  werden  mit  5  ccm  Essig- 
säureanhydrid ^2  Stunde  am  Rückflusskuhler  gekocht.  Nach  Vollendung 
der  Acetylirung  wird  der  Gehalt  des  unveränderten  Essigsäureanhydrids 
bezw.  der  gebildeten  Essigsäure  ermittelt  und  aus  dem  Verbrauch  des 
Anhydrids  der  Gehalt  an  Menthol  berechnet. 

In  ähnlicher  Weise  wie  bei  Bestimmung  der  Fuselöle  im  Branntwein 
ermittelte  Franz  Adam  (l.  c.)  auch  den  Gehalt  verschiedener  Pfeffer- 
niinzöle  an  Menthol.  Er  fand  Zahlen,  die  von  32 — 50  ^/o  Menthol 
differirten. 

1)  K.  nietoric'li,  Ilelfenbcrger  Ann.  1897,  44;  Cliem.  Rev.  Fett  u.  Harz-Industrie 
5,   197—201,  1S98. 

ä)  N.  J.  Gurfield,    Pharm.  Rev.  1897,    135;    Pharm.  Centrbl.  88,  631,  1897. 
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Die  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Santalol,  CigHggO,  im  Sandel- 
holzöl,  das  den  Hauptwerth  des  letzteren  ausmacht,  wurde  mit  Hilfe  der 
Bestimmung  der  Acetylzflhl  von  W.  Duli^re^)  ausgeführt  Er  fand 
folgende  Werthe: 

Gelbes  Sandelholzöl  (Schimmel)  94,95  ^!o 

(franz.  Fabrikat)  96,45  »/o 

94,14  0/0 

Westind.         „               „             „  41,93  <^/o 

Cedernholzöl  (Schimmel)  13,68®'o 

Copahuöl  gar.  rein.  7,35  "/o 

Gurjunbalsam  7,88  **,ü. 

8.  Bestimmung  der  Gallussäure. 

Dieselbe  wurde  von  P.  Sisley^)  beschrieben.  Sie  bietet  nichts  Neues 
in  der  Art  der  Ausführung  u.  s.  w. 

9.  Einführung  des  Acetyls  beim  Anilin  und  dessen  Derivaten. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  lässt  sich  der  Ersatz  des  Wasserstoffes  der 
Amido^  oder  Imidgruppe  durch  das  Radikal  Acetyl  unter  gewissen  Um- 
standen auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile 
von  Gemischen  verwenden.  Dabei  ist  nothwendig  die  Acetylirung  so  zu 
leiten,  dass  nur  ein  Monoacetylprodukt  entsteht,  indem  selbstverständ- 
lich durch  gleichzeitige  Bildung  von  Diacetylprodukten  fehlerhafte  Re- 
sultate erhalten  werden. 

Anilin,  CeH3NH2,  liefert  in  der  Kälte  mit  Essigsäureanhydrid  direkt 
ein  Monoacetylderivat  Auch  mit  siedendem  Anhydrid  liefert  es  nicht  leicht 
Diacetylderivat.     Dies  tritt  erst  ein  beim  Arbeiten  unter  Druck. 

Mit  zunehmender  Zahl  der  sauren  Substituenten  nimmt,  wie  F.  Ulf  fers  ^) 
und  A.  von  Janson  gefunden  haben,  die  Reaktionsfähigkeit  der  freien 
Amine  ab;  nur  wirken  die  in  o-Steilung  zur  Amidogruppe  befindlichen 
Substituenten  stärker  als  die  p-Substituenten.  Die  Reaktionsfähigkeit  der 
nitrirten  Amine  ist  weit  geringer  als  die  der  entsprechenden  bromirten 
Amine. 

Die  Beobachtungen  der  bromirten  Amine  in  ihrem  Verhalten  gegen 
kaltes  Essigsaureanhydrid  ergaben  folgendes  Resultat: 

p-Bromanilin,  t^'ü^4/4\D  "»  reagirt  augenblicklich  unter  beträcht- 
licher Erwärmung  quantitativ. 

1)  W.  Du  Höre,  Jouru.  Pharm.  C'him.  (6),  7,  553,  1898. 
-')  P.  Sisloy,  Bull.  soc.  chim.  (3),  11,  5G2,   1894. 
3)  F.  Ulffer«  und  A.  v.  Janson,  lier.  27,  93,  1894. 
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(1)NH, 
m-Brom-p-Toluidin,  C6H3(3)Br   ,    reagirt  nach    einer  Keihe    von 

(4)CH, 
Sekunden  unter  massiger  Wärmeentwicklung  quantitativ. 

(1)NH, 
opDihroman  ilin,   C6H3(2)Br  ,  reagirt  nach  einigen  Minuten  unter 

(4)Br 
schwacher  Erwärmung  quantitativ. 

(1)NH, 

mm-Dibrom    p-Toluidin,   C-Hg^fl^lL  ,     reagirt    bei    mehrtägiger 

(4)CH3 

(6)Br 
Einwirkung  theilweise. 

(l)NH^ 

oop-Tribromanilin,    ^6^2/4.»u     »  ""«agj^   noch    nicht   Ijei    m*;hr- 

(6)Br 
^gig^r  Berührung. 

Die  nicht  substituirten  Toluidinc  o-Toluidin,  C^H^     j!.--^  p-Tolo' 

idin,    C^H^     J^o'*  ^^*^>^  ^^^  Monomethvl-   und  Monoitbrlanilir^ 
(4)Lll3 

CgH^N  und  C^H^X^  dag«?gen  reagireu  mit  kaltem  EMfigtaäunr- 

H  H 

mnhvdrid  sofort. 

Besonderes  Interesse  ve^ient  das  Verhalten  de»  1  Meibvl'  2.4 
Diamidobenzol  (m.  Toluvlendiamin^  Lhircb  VkMtp:f*A  KßMAum 
TOD  1  Mol.-Ge«'.  im  ToiavleDdiamin  mit  etwa»  wetiig^T  ad*  t  Mo].-^}^^, 
Eisessig,  dem  etoe  {geringe  Metige  WaiH^er  zngeiKizi  v<>r'iefi  var.  •itix^kh 
F.  TiemannVi  ganz   ü^fcrviegefid   das   in    p-fseüttug  MixirlirU:   Vt^Aukx 

Dkse  Ereeikeanoia^r  Üi«^  «j^b  dadurda  ♦rklitf»*-  da^«f  ;c*rnidi!:  die  xhä 
EtscKig  is  RealnücMQ  muaayit  Atwi^Apujßp^  im  V^T^jtth  zur  r»*5ti*iu  »♦sh 
aktirer  ni.  «ood  da«"  v.w^  irof  oksi^j  Kduflü^  d*ft  ^  tj^v.  '»-^-'iitiCiijpt^ 
Mccbjk  mradE^üitrt  v^rd^i. 

DeaMxitifvwiKatd  T^jüjt  *;Vi  di%  I>ia***iT]T*rrt^  ti^uj^js;  m*rk*\^  ouf*i. 
soggBfit  Be4ia3>d3mf^  lui;  >''atrÄ.Ii{.u*!*r    rur   aa*    w.j!*^  Mw»vfc«j*5tji  iO-y^rrm 


ij  JC^-rii«  Liwk«^*  Am.    131    II;:^ 


148  Methode  der  Acetylining. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  dieDiacetverbindung  des  o*Nitro- 
p-phenylendiamins, 

(CgH30)HN<^    ^NHCCjHjO), 

NOg 
bei  der  nach  der  Beobachtung  von  Kleemann  ^)  durch  Einwirkung  von 
koncentrirter  Kalilauge  (1:2)  schon  in  der  Kälte  die  in  o-Stellung  be- 
findliche Acetylgruppe  mit  grösster  Leichtigkeit  abgespalten  wird,  der  in 
m-Stellung  befindliche  Acetamidrest  dagegen  unter  den  gleichen  Beding- 
ungen unverändert  bleibt.  Fast  dieselben  Beobachtungen  haben  Bülow 
und  Mann^)  bei  der  Spaltung  mit  Salzsaure  gemacht 

Bei  der  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  erhält 
man  aus  dem  o-Nitro-p-phenylendiamin  immer  nur  ein  Monoacetylderivat 
in  wässeriger  Lösung.  Erst  beim  Erhitzen  des  Monoacetylderivates  mit 
Essigsäui-eanhydrid  am  Rückflusskühler  erhält  man  die  Diacetylverbindung. 

Aromatische  monoacetylirte  Amine  lassen  sich  nach  den  Beobacht- 
ungen von  Bistrzycki,  Ulffers,  Kay  und  Tassinari^)  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Essigsäure- 
anhydrid diacetyliren.  Ebenso  lassen  sich  die  monoacetylirten 
Diamine  in  die  entsprechenden  Tetracetylpr od ukte  überführen.  Aus 
Diacet-m-phenylendiamin  entsteht  die  Tetracetylverbindung 

CeH,[N(C0CH3),], 
vom  Schmelzpunkt  163^.     Ferner   wurde  tetracetylirt  die  Diacetverbind- 
ung    von    m  -  Toluylendiamin     (CHj  .  NHg  .  NHj,  =  1.2.4).      Auch   die 
p-   und   sogar   die   o-Diamine   scheinen    fähig   zu   sein,   Tetracetylderivate 
zu  liefern. 

10.  Bestimmung  der  Alkylaniline. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkylaniline  und 
speciell  der  Methylaniline  ist  von  Reverdin  und  de  la  Harpe'*) 
folgendes  Verfahl en  vorgeschlagen  worden:  Zur  Bestimmung  des  Anilins 
diazotirt  man  dasselbe  und  bringt  die  Diazolösung  zu  einer  alkalischen 
Lösung  von  R-Salz  von  bestimmtem  Gehalte.  Ein  Theil  des  im  Ueber- 
schusse anzuwendenden  R-8alzes  kombinirt  sich  mit  der  Diazobenzollösung. 
Durch  geeignete  Abänderung  und  mehrmaliges  Wiederholen  des  Ver- 
suches findet  man  schliesslich  die  für  die  betreffende  Anilinmenge  gerade 
ausreichende  Menge  an  R-Salz  und  berechnet  daraus  den  Gehalt  an 
Anilin.  —  Um  den  Gehalt  an  Monomethylauilin  zu  finden,  brachten 

1)  Kleemanu,  Ber.  19,  339,  1886. 

2)  C.  Bülow  und  E.  Mann,  Her.  80,  977,  1697. 
8)  Vgl.  Chem.  Ztg.  24,  548,  1900. 

4)  F.  Revcrdiu  uud  de  la  Hurpe,  Chem.  Ztg.  18S9,  18,  387. 
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die  Genannten  1  —  2  g  des  Oelgemiscfaes  mit  einer  abgewogenen,  etwa 
dem  doppelten  Gewichte  des  Gemisches  entsprechenden  Menge  von  Essig- 
säureanhydrid in  einem  mit  Rückiiusskühler  versehenen  Kölbchen  zu- 
sammen, wobei  alle  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  angewandt  wurden. 
Darauf  wurde  diese  Mischung  ^/2  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  gelassen,  damit  sich  die  Acetylirung  möglichst  vollende. 
Alsdann  wurden  50  ccm  Wasser  zugefügt  und  die  so  erhaltene  wässerige 
Ijosung  ^JA  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  damit  sich  der  Ueber- 
schuss  des  Essigsäureanhydrids  zersetze.  Die  auf  diese  Weise  entstandene 
Essigsäure  wurde  mit  einer  titrirten  Natronlauge  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  als  Indikator  bestimmt.  Aus  der  verbrauchten  Menge  des 
£}ssigsäureanhydrids  konnte  nach  Abzug  der  für  das  Anilin  nöthigen 
Menge  der  Gehalt  an  Monomethylanilin  berechnet  werden.  Die  Differenz 
zwischen  angewandter  Substanz  und  der  gefundenen  Menge  von  Anilin 
und  Monomethylanlin  ergab  den  Gehalt  an  Dimethylanilin. 

Gegen  diese  Bestimmungsmethode  des  Monomethylanilins  machte 
Giraud^)  einige  Bedenken  geltend.  Die  Methode  von  Reverdin  und 
de  la  Harpe  erfordert  die  Anwendung  eines  absolut  reinen  Essigsäure- 
anhydrids, das  schwer  zu  beschafien  und  schwer  unverändert  aufzube- 
wahren ist,  da  es  sich  leicht  hydratisirt.  Auch  kann,  da  das  Anhydrid 
ziemlich  flüchtig  ist  und  seine  Reaktion  mit  dem  Anilin  bezw.  Methyl- 
anilin viel  Wärme  entwickelt,  während  des  Mischens  der  Flüssigkeiten 
Verlust  erfolgen. 

Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  versetzte  Giraud  das  Essig- 
säureanhydrid mit  dem  10  fachen  Volum  Dimethylanilin.  Nach  Be- 
stimmung des  Titers  dieser  Lösung  wird  dieselbe  in  gleicher  Weise  wie 
das  reine  Essigsäureanhydrid  angewandt,  wobei  jedoch  Giraud  nach 
vollendeter  Acetylirung  zur  Zersetzung  des  Anhydrids  nur  mit  Wasser 
versetzt,  ohne  zu  kochen.  Hiergegen  machten  Reverdin  und  de  la 
Harpe ^)  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  Giraud  hergestellte  Lös- 
ung von  Essigsäureanhydrid  in  Dimethylanilin  nicht  haltbar  sei,  indem 
sich  nach  längerem  Stehen  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  bilde. 

Die  Beobachtung  des  Einwirkens  von  Essigsäureanhydrid  auf  Dime- 
thylanilin wurde  von  mir^)  ebenfalls  gemacht.  Aber  auch  die  Methode 
von  Reverdin  und  de  la  Harpe  ergab  durchaus  keine  günstigen 
Resultate,  sei  es,  dass  dies  durch  die  allzugrosse  Flüchtigkeit  des  Essig- 
säureanhydrids hervorgerufen  wurde,  sei  es,  dass  sich  ein  Theil  desselben 
mit  dem  Dimethylanilin  des  Gemisches  umsetzte. 

Um    den    durch    die    grosse    Flüchtigkeit    des    Anhydrids    hervorge- 

1)  Giraud,  Chein.  Ztg.  Repert.  1889,  18,  241. 

2)  F.  Reverdin  und  de  la  Ilarpc,  Bull.  Soc.  chim.  1892,  3.  Ser.  7,  211; 
Chem.  Ztg.  Repert.  1892,  16,  168. 

3)  W.  Vaubel,  Chem.  Ztg.  17,  Nr.  27,  1893. 
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rufenen  Fehlern  zu  begegnen,  sowie  um  eine  Einwirkung  desselben  auf 
das  von  Giraud  als  Lösungsmittel  verwendete  Di methyl-  bezw.  Diäthyl- 
aniliu  zu  vermeiden,  wurde  das  Anhydrid  in  Xylol  gelöst  Als  bestes 
Mischungsverhaltniss  wurde  7  Anhydrid  zu  100  Xylol  gefunden.  Die 
Bestimmung  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  eine  genau  abgewogene 
Menge  des  Oelgemisches  (l  bis  2  g)  mittels  Hahnpipette  in  eine  durchaus 
trockene  Literflasche  eingeführt  und  mit  50  com  der  Anhydrid-Xylol- 
lösung  versetzt  wurde.  Die  Flasche  (siehe  Figur  14)  war  mit  einem 
doppelt  durchbohlten  Kork  versehen,  in  welchem  ein  Hahntrichter  und 
ein  mit  diesem  durch  Gummischlauch  verbundenes  Glasrohr  eingefügt 
waren.  In  den  Hahntrichter  wurde  Wasser  gefüllt  und  dasselbe,  nach- 
dem   das-  Gemisch    eine  Stunde   lang   gestanden    hatte,   zu   diesem  laufen 

gelassen.  Hierbei  musste  die  durch  das  Wasser  verdrängte 
Luft  erst  dieses  passiren,  wobei  die  mitgerissenen  Anhydrid- 
dämpfe absorbirt  wurden.  Nachdem  ca.  300  com  Wasser 
auf  diese  Weise  zugeführt  worden  waren,  wurde  das  nicht 
zur  Acetylirung  verbrauchte  und  in  Essigsäure  umgewan- 
delte Anhydrid  unter  Anwendung  von  !{ -Barytlösung  und 
Phenol phtaleiu  zurücktitrirt.  In  derselben  Weise  wurden 
50  ccm  der  Anhydrid-XyloUösung  in  eine  solche  Flasche 
mit  Wasser  zusammengebracht,  und  nach  erfolgter  Um- 
setzung des  Anhydrids  mit  Wasser  der  Titer  der  Anhydrid- 
lösung genau  festgestellt.  Aus  der  Differenz  wurde  der 
Gehalt  an  Monoäthylanilin  berechnet,  nachdem  die  für  das 
Anilin  verbrauchte  Menge  Anhydrid  abgezogen  worden  war. 
Inbetreff  des  Abmessens  der  50  ccm  Anhydrid-Xylollösung 
sei  mir  die  Bemerkung  gestattet,  dass  dieselbe  immer  in 
gleicher  Weise  mit  derselben  Pipette  geschah,  welche  jedes  Mal  in  der- 
selben Weise  auslaufen  gelassen  wurde. 

Trotzdem  alle  oben  erwähnten  Fehlerquellen  bei  dieser  Methode  ziem- 
lich ausgeschlossen  waren,  ergab  dieselbe  doch  mitunter  Differenzen  von  0,5 
bis  1  ^,0  des  Gesammtgehaltes  an  Monoäthylanilin.  Als  besonders  be- 
achtens werther  Umstand  erscheint  das  beim  Zurücktitrircn  des  unver- 
brauchten Essigsäureanhydrids,  sowie  überhaupt  bei  der  Titrirung  der 
Anhydrid-Xylollösung  erschwerte  Erkennen  des  Endpunktes,  indem  die 
durch  das  PhenoplUale'in  bei  genügender  Menge  Barytlösuug  roth  gefärbte 
Mischung  verhältnissmässig  rasch  diese  Farbe  verliert,  so  dass  man  ge- 
zwungen ist,  immer  von  neuem  Bar}'twasser  zuzusetzen.  Diese  Erschein- 
ung wird  wohl  haupti^ächlich  dadurch  hervorgerufen,  dass  die  roth  gefärbte 
Phenolphtaleinlösung  von  dem  Xylol  aufgenommen  wird  und  ihre  Farbe 
verliert.  Auf  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Phenolphtaleinlösung  wurde 
wiederum  das  Auftreten  einer  rothen  Färbung  erzielt.  Dieselbe  Erschein- 
ung war  auch  schon  bei  Verwendung  des  Dimethylanilins  bezw.  Diäthyl- 


Fig.  14. 
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anilins  als  Lösungsmittel  für  Essigsäurcanhydrid  beobachtet  worden.  Sie 
lässt  sich  vielleicht  durch  die  Annahme  erklären,  dass  die  iu  dem  Xylol 
bezw.  Dialkylanilin  enthaltenen  letzten  unzersetzten  Theile  von  Essigsäurc- 
anhydrid das  Phenolphtalein  entfärben,  indem  dasselbe  aus  der  unten  be- 
findlichen wässerigen  Lösung  durch  das  Xylol  bezw.  Dialkylanilin  aus- 
gezogen und  durch  das  noch  vorhandene  Anhydrid  entfärbt  wird,  so  dass 
der  wässerige  Theil  des  Gemisches  alkalisch  reagiren  kann,  ohne  jedoch 
die  Rothfärbunp;  hervorzurufen,  da  es  au  dieser  Stelle  an  Phenolphtalein 
fehlt.  Erst  auf  Zusatz  von  weiterer  Pheuolphtaleinlösung  wird  die  Roth- 
farbung  von  neuem  hervorgerufen,  verschwindet  aber  nach  einiger  Zeit 
wieder.  Selbstverständlich  wurden  die  beiden  Flüssigkeitsschichten  während 
des  Titrirens  fortgesetzt  gehörig  durchgemischt. 

Aber  nicht  allein  bei  der  Bestimmung  des  Monoalkylanilins  ergaben 
sich  fehlerhafte  Resultate.  Auch  die  zur  Anilinbestimmung  vorgeschlagene 
Methode  erwies  sich  als  nicht  ganz  einwurfsfrei,  indem  meist  zu  viel 
Anilin  gefunden  wurde;  und  zwar  zeigte  sich  dies  besonders  bei  Oelen 
mit  hohem  Anilingehalte,  wobei  der  Fehler  oft  mehrere  Procente  betrug. 
Es  wurde  dies  wohl  hauptsächlich  durch  den  Umstand  hervorgerufen,  dass 
zur  Ausscheidung  des  mit  R-Salz  erhaltenen  Farbstoffes  Kochsalz  ver- 
wendet wurde.  Bekanntlich  wird  das  2 . 3 . 6  -  naphtoldisulfosaure  Natron 
(R-Salz)  ebenfalls  durch  Kochsalz  ausgefällt.  Wir  finden  also  im  Filtrate 
weniger  R-Salz  als  eigentlich  für  Anilin  verbraucht  wurde,  und  damit  den 
Anilingehalt  zu  hoch.  Trotz  vielfacher  Versuche  gelang  es  mir  nicht, 
diese  Fehlerquelle  zu  beseitigen. 

Auch  durch  die  Messung  der  bei  der  Acetylirung  von  Anilin  und 
Methylanilin  eintretenden  Temperaturerhöhung  lässt  sich  die  Bestimmung 
derselben  ausführen.  Ich  habe  die  betreffenden  Resultate  unter  dem 
Kapitel  „Reaktionswärme"  mitgetheilt. 
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In  gleicher  Weise  wie  die  Acef.ylgruppe  lägst  sich  bei  hydroxylhaltigen 
Körpern  sowie  Aminen  und  Amiden  auch  das  Radikal  Benzoyl,  CgH^CO, 
einführen.  Die  Einführung  geschieht  zum  Zwecke  der  Bestimmung  der 
Anzahl  der  Hydroxylgruppen  u.  s.  w.  und  kann  man  alsdann  bei  einiger- 
massen  günstiger  Sachlage  aus  den  Werthen  der  Elementaranalyse  die 
eingetretenen  Benzoylgruppen  und  damit  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen 
ermitteln.  Immerhin  giebt  es  Fälle,  bei  denen  die  Unterschiede  der  ana- 
lytischen Daten  nicht  ausreichen,  eine  Berechnung  dieser  Art  auszuführen. 
Alsdann  dürfte  ein  Vorschlag  von  Loring  Jackson  und  Rolfe 
Beachtung  verdienen,  an  Stelle  von  Benzoylchlorid  das  Brombenzoylchlorid 
zum  Benzoyliren  zu  verwenden  und  aus  dem  Bromgehalte  des  erhaltenen 
Produktes  die  Anzahl  der  eingetretenen  Benzoylgruppen  zu  berechnen. 

Mitunter  kann  wohl  auch  eine  Zerlegung  der  Ben zoylverbin düng  mit 
Alkalien  und  Bestimmung  der  entstandenen  Benzoesäure  von  Vortheil  sein. 

Als  Benzoyl irungsmittel  kommen  in  Frage  Benzoylchlorid,  Benzoesäure- 
anhydrid  mit  und  ohne  Natriumben zoat,  o-,  m-  und  p-Brombenzoylchlorid 
p-Brombenzoesäureanhydrid ;  auch  lässt  sich  Bcnzosulfonchlorid  verwenden. 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Ausführung  der  Benzoylirung. 

2.  Direkte   Bestimmung   von  Benzoyl-    und    Acetylgruppen. 

3.  Benzoylirung  und  Konstitution. 

4.  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Esterbildung  aus  Ben- 
zoylchlorid und  aliphatischen  Alkoholen. 

5.  Bestimmung  des  Glycerins. 

6.  Bestimmung  des  Glykokolls. 

7.  Benzoylirung  des  Tannins. 

8.  Unterscheidung    zwischen    primären    und    sekundären 
Aminen. 
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1.  Ausführung  der  Benzoylirung. 

Die  Benzoylirung  kann  mit  den  vorher  erwähnten  Verbindungen 
ausgeführt  werden  und  in  saurer  oder  alkalischer  Liösung  geschehen. 
Meist  zieht  man  die  letztere  vor  und  arbeitet  nach  den  von  Lossen 
bezw.  Baumann ^)  aufgestellten  Bedingungen  nach  der  sog.  Schotten- 
Bau  man  n'schen  Methode. 

Bringt  man  in  Wasser  gelöste  Alkohole  mit  Benzojlchlorid  zu- 
sammen und  schüttelt  mit  Natronlauge  bis  zur  bleibenden  alkalischen 
Reaktion,  so  erhält  man  die  Ester  der  Benzoesäure.  Diese  Reaktion  lässt 
sich  mit  Vortheil  benützen,  um  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Alkohol 
auch  bei  starker  Verdünnung,  so  auch  z.  B.  von  Methylalkohol  im  Aceton, 
nachzuweisen. 

Sie  eignet  sich  auch  besonders,  um  die  Ester  der  verschiedenen 
Kohlenhydrate  zu  gewinnen.  Man  kann  den  Versuch  leicht  so  ein- 
richten, dass  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Benzoylgruppen 
eingeführt  wird.  Hierbei  entstehen  immer  Gemenge  mehrerer  Ester,  die 
mitunter  nur  schwer  von  einander  getrennt  werden  können.  In  einzelnen 
Fällen  wird  Benzoylchlorid  so  fest  zurückgehalten,  dass  erste  wiederholte 
Behandlung  mit  verdünnter  Natronlauge  erforderlich  ist,  um  ein  chlorfreies 
Produkt  zu  erhalten.  Auf  die  Ausbeute  und  Zusammensetzung  der  Ester 
übt  die  Koncentration  der  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  zu  behan- 
delnden Substanz  einen  grossen  Einfluss  aus.  Es  gelingt  nie,  aus  einer 
massig  koncentrirten  Losung,  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Benzoylchlorid,  das  Kohlenhydrat  völlig  in  das  Gemenge 
der  in  Wasser  unlöslichen  Ester  umzuwandeln. 

Beispiel:  5  g  Traubenzucker  in  15  g  Wasser  gelöst,  wurden 
mit  210  ccm  Natronlauge  von  10  ^^o  gemischt,  und  die  Lösung  mit  30  ccm 
Benzoylchlorid,  welche  auf  einmal  zugegeben  wurden,  so  lange  geschüttelt, 
bis  kein  Geruch  von  Benzoylchlorid  mehr  wahrnehmbar  blieb.  Das  ao 
gebildete  Estergemenge  wog  an  13  g;  es  stellt  eine  weisse,  undeutlich 
krystallisirte  Substanz  dar,  welche  bei  60  —  64^  schmilzt  und  erweist  sich 
als  ein  Gemenge  von  Estern,  dessen  Zusammensetzung  einem  Tetrabenzoyl- 
trauben Zucker,  .CßHgOßCC-HgOj^,  sehr  nahe  kommt. 

Bei  allmäligem  Zusatz  des  Benzoylchlorids  resultiren  flüssige  oder 
halbflüssige  Produkte,  welche  mit  dem  von  Berthelot  dargestellten  Di- 
benzoyl-Traubenzucker  grösste  Aehnlichkeit  besitzen. 

Glukosamin  liefert  unter  gleichen  Umständen  ebenfalls  ein  Tetra- 
benzoylglukosamin,  CgHgN 05(071150)4. 

Glycerin  bildet  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und  verdünnter 
Natronlauge  ein  festes  Estergemenge,  das  zum  grössten  Theil  aus  Dibenzoat 
besteht. 

1)  £.  Baumann,  Der.  19,  3218,  1886. 
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Wie  J.  Bauni^)  nachgewiesen  hat,  können  Amidosäuren  ganz 
unter  denselben  Umständen  wie  Alkohole  in  wässeriger  Lösung  beDzoylirt 
werden. 

Bei  alkaliempfindlicben  Verbindungen  empfiehlt  E.  Bamberger') 
die  Benzoylirung  in  Bikarbonatlösung.  Das  gleiche  Verfahren  schlägt 
E.  Fischer^)  im  Interesse  einer  grösseren  Ausbeute  für  Alanin,  Aspara- 
ginsäurc  und  Glutaminsäure  vor,  wobei  man  ausgezeichnete  Resultate  erhält, 
wenn  man  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Natriumbikarbonat 
mit  einem  erheblichen  Ueberschusse  von  Benzoylchlorid  operirt.  Das  Ver- 
fahren hat  sich  auch  bei  dem  Ijcucin  und  Tyrosin  bewährt.  L  e  u  c  i  n  liefert 
ein  bei  126 — 128^  schmelzendes  Monobenzoylderivat,  während  das  aktive 
Tyrosin  ein  Dibenzoylprodukt  vom  Schmp.  210 — 211^  giebt.  Bei  diesen 
Produkten,  welche  gegen  Alkali  nicht  empfindlich  sind,  handelt  es  sich 
um  einen  ganz  anderen,  wie  es  scheint,  specifischen  Einfluss  des  Bikarbonats. 

Von  Interesse  ist  noch  ein  Hinweis  von  E.  Hoffmann  und 
V.  Meyer^),  dass  in  dem  käuflichen  technischen  Benzoylchlorid  sich  mit- 
unter Benzaldehyd  findet,  welcher  zu  fehlerhaften  Resultaten  führen  kann. 
Diese  Verunreinigung  ist  durch  die  Darstellung  des  Benzoylchlorids  bedingt 

C.  Loring  Jackson  und  G.  W.  Rolfe^)  schlagen  vor,  die  zu  unter- 
suchenden Präparate  in  die  entsprechenden  Parabrombenzoylderivate  über- 
zuführen und  deren  Bromgehalt  zu  bestimmen.  Sie  ziehen  ihre  Methode 
der  bisher  üblichen  Umwandlung  in  Acetyl-  bezw.  Benzoylderivate  und 
der  nachherigen  Bestimmung  des  Kohlenstofigehaltes  vor,  weil  bei  wech- 
selnder Anzahl  der  Hydroxylgruppen  die  Differenzen  im  Bromgehalte 
grösser  sind  als  im  Kohleustoffgehalte  und  somit  die  Fehlerquellen  er- 
heblich vermindert  werden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

Name  und  muthmassliche  Benzoylderivate,  Parabrumbenzoylderivate, 

Formel  der  Verbindung.      Differenz  im  C-Gehalte.      Differenz  im  Br-Gehalte. 

Aeskuletin 

C9H30(OH)8  1,97  3,60 

bezw.  CgH^OjjCOHja 

Aeskulin 
C,,Hio03(OH)6  0,90  1.50 

bezw.  C\5HjiO,(OH)-  ) 

F  i  s  e  t  i  n 
^^isHioOglOH)«  I  0,78  1,66 

bezw.  a3Hii04(OH)5  J 

Hierbei  ist  die  Brommenge  direkt  ein  Maass  für  die  gesuchte  Grösse. 

1)  .7.  Baum,  ZeiUchr.  physiol.  Ch.  9,  465,   1885. 

2)  E.  Bambergcr,  V.  Meyer  und  E.  Jacobsoo,  Lehrb.  org.  Ch.  542. 

3)  E.  Fi  sehr  r,  Ber.  32,  2454,  1899. 

4)  E.  Hoffinann  und  V.  Meyer,  Ber.  26,  209,  1892. 

ö)  C.  Loring  Jackson  und  G.  W.  Rolfe,  d.  Zeiteohr.  analjt.  Ch.  fl^,  358,  1890. 
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2.  Direkte  Bestimmung  von  Bcnzoyl-  und  Acetylgruppen. 

R.  Meyer  und  H.  Meyer^)  habeu  eine  Methode  zur  direkten  Be- 
stimmung von  Benzoylgruppen  ausgearbeitet.  Sie  ist  der  üblichen  Methode 
zur  Bestimmung  flüchtiger  Fettsäuren  nachgebildet  und  kann  auch  zur 
Acetylbestimmung  angewendet  werden.  Ihrer  Natur  nach  setzt  sie  voraus, 
dass  der  zu  untersuchende  Körper  sich  durch  alkoholisches  Kali  verseifen 
lässt  und  dabei  ausser  Benzoesäure  bezw.  Essigsäure  keine  sauren,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Bestandtheile  abspaltet. 

Die  gewogene  Substanz  (etwa  0,5  g)  wird  in  einem  Rundkolben  von 
^,'4  1  Inhalt  mit  30 — 50  ccm  Alkohol  und  überschüssigem  Aetznatron 
unter  Rückfluss  erhitzt,  bis  vollständige  Verseifung  angenommen  bezw. 
konstatirt  werden  kann.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kolbeuinhalt  durch 
Zusatz  einer  koncentrirten  Phosphorsäurelösung  oder  glasiger  Phosphor- 
säure angesäuert  und  darauf  der  Dampfdestillation  unter  Anwendung  eines 
geeigneten  Tropfenfängers  unterworfen.  Der  Dampf  wird  zweckmässig  in 
einer  Zinkblechflasche  entwickelt,  welche  mit  Sicherheitsröhre  versehen  und 
zur  grössereu  Sicherheit  mit  Kalk  oder  Baryt  be&chickt  ist  Während 
der  Wasserdampf  eingeleitet  wird,  erhitzt  man  den  schief  gestellten  Kolben 
auf  einem  Sandbade  oder  Babo 'sehen  Trichter. 

Zuerst  geht  der  Alkohol  über  und  das  nicht  flüchtige  und  in  Wasser 
unlösliche  Verseifungsprodukt  scheidet  sich  allmälig  und  krystallisirt  aus. 
Letzterer  Umstand  ist  von  Wichtigkeit,  weil  plötzlich  und  daher  amorph 
ausfallende  Substanzen  zuweilen  harzige  Beschaffienheit  haben  und  dann 
die  Benzoesäure  einhüllen  und  ihre  Uebertreibung  durch  die  Wasserdämpfe 
erschweren.  Wenn  es  uöthig  ist,  kann  man  die  Bildung  von  solchen 
harzigen  Ausscheidungen  durch  Anwendung  grösserer  Alkoholmenge  uud 
anfanglich  langsamem  Gang  der  Destillation  vermeiden.  Sobald  je  nach 
der  zu  erwartenden  Benzoesäuremenge  1  —  iV»  1  Wasser  übergegangen 
sind,  werden  150  ccm  frischen  Destillates  durch  Titration  auf  einem  Ge- 
halt an  Benzoesäure  geprüft  und,  sobald  dieser  ausbleibt,  die  Destillation 
abgebrochen.  Selbstverständlich  werden  die  so  resultirenden  Theiltitra- 
tionen  bei  der  Ermittlung  des  Gesammtergebnisses  mit  in  Anrechnung 
gebracht 

Inzwischen  dampft  man  das  Destillat  ein,  nachdem  man  es  mit  einem 
Tropfen  alkoholischer  Rosolsäurelösung  versetzt  und  mit  einer  gemessenen 
Menge  N/^g  Natronlauge  alkalisch  gemacht  hat  Alsdann  titrirt  man  mit 
N/^Q  Säure  zurück.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  ist  darauf  zu  achten, 
dass  dieses  keine  schweflige  oder  nitrose  Säure  aus  den  Verbrenuungs- 
gasen  absorbiren  kann. 


1)  R.  Mejer  und  H.  Meyer.  Her.  28,  2965,  1895;  vgl.  hierzu  die  nachstehend 
betcfariebcne  Methode  von  Suhr. 
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3.  Benzoylirungf  und  Konstitution« 

Wie  schon  aus  den  vorher  gegebenen  Mittheilungen  ersichtlich  ist, 
ist  es  nicht  in  allen  Fällen  möglich,  sämnitliche  vorhandenen  Amido- 
oder  Hydroxylgruppen  zu  benzoyliren.  Hier  sprechen  btsondere  Umstände 
mit,  die  für  die  einzelnen  Verbindungen  verschieden  und  wohl  vielfach 
sterischer  Natur  sind.  Bei  Verbindungen  mit  einer  grösseren  Zahl  von 
Amido-  oder  Hydroxylgruppen  hat  bei  nicht  vollkommener  Benzoyliruog 
derselben  diese  Methode  zur  Konstitutionsbestimmung  nur  insofern  Werth, 
als  sich  das  Minimum  der  vorhandenen  Hydroxyl-  oder  Amidogruppen 
damit  feststellen  lässt.  Demgemäss  ist  die  Gehaltsbestimmung  derartiger 
Verbindungen  durch  Benzoylirung  nur  unter  den  Umständen  ausführbar, 
dass  sämmtliche  benzoylirbare  Gruppen  auch  wirklich  reagiren  oder  dass 
unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  immer  dasselbe  Maximum  von 
Benzoylgruppen  eintritt.  Vielleicht  hat  man  in  der  vorerwähnten  Methode 
der  Benzoylirung  mit  Bikarbonat  ein  solches  Mittel  gefunden,  um  immer 
eine  maximale  Benzoylirung  zu  erreichen. 

Von  besonderen  Erscheinungen,  die  durch  die  Konstitution  theilweise 
bedingt  sind,  seien  folgende  mitgetheilt: 

Wie  O.  Hess*)  gefunden  hat,  ergeben  die  tertiären  Basen,  wie 
Dimethylauilin ,  Diätbylanilin,  sowie  die  Dimethyl-a-  und  /J-naphtyl- 
amine  beim  Erhitzen  derselben  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  am 
^ückflusskühler  auf  190"  die  Ben zoyl Verbindungen  der  sekundären  Basen 
unter  Abspaltung  der  Methyl-  bezw.  Aethylgruppen,  während  nach  Mich  1  er 

/N(CH3)3 

und   Dupertuis^)    Dimethylamidodibenzoylbenzol   CgHg — CßHjCO   ent- 

stehen  soll. 

H  i n s b e r g  und  Udransky^)  beobachteten ,  dass  beim  freien 
p-Phenylendianiin  sich  beide  Amidogruppen  nach  der  Schotten-Bau- 
ni  a  n  n  'sehen  Methode  benzoyliren  lassen.  Dies  gelingt  jedoch  nicht  beim 
Nitro-p-phenylendiamin,  welches  nur  ein  Nitromonobenzoyl-p-phenylen- 
diamin  bildet. 

E.  Goldmann  und  E.  Baumann^)  benützen  die  Benzoylirungs- 
mcthode  zur  I*folirung  von  Cystin,  [SC(CH3NH^)COOHl2,  Kohlen- 
hydraten^)  und  D  i  a  ni  i  n  (mi  im  Harn.  J  )ie  Beobachtungen  von 
L.  V.  Udransky  und  E.  Baumann*^)  zeigten,  dass  man  mit  Hilfe  des 

1)  O.  Hess,  Ber.  18,  085,   1S81. 
-    •'i)  Michlor  und   Dupertuis,  Ber.  1),   1001,   187«). 
•i)  Hiii8b«TK  uiKl  Udransky,  Liebi^''.s  Aun.  254,  254,  1889. 
4)  F..  <i(>Idniniiu  und  E.  Bau  mann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  12.  254,  1888. 
i>)  N.  Wedenski,  Zritsohr.  physiol.  Ch.  13,   122,  1889. 
ß)  L.  T.  Udransky  und  E.  Bau  mann,  Ber.  21,  2744,  1888. 
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Benzoylchlorids  eine  Anzahl  basischer  Körper  aus  dem  Harn  zu  isoliren 
vermag,  wie  Cadaverin  und  Putrescin,  die  unter  pathologischen  Ver- 
haltnissen darin  vorkommen  können. 


4.  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der  Esterbildung  aus  Benzoyl- 

chlorid  und  aliphatischen  Alkoholen. 

L.  Bruner  und  L.  Tolloczko^)  beobachteten,  dass  bei  Anwend- 
ung eines  genügenden  Ueberschusses  von  Alkohol  die  Reaktion  nach  der 
Gleichung 

CßH^COCl  -f  R .  OH  =  CßH^CO .  CR .  +  HCl 
zu  Ende  geht     Der  Erwartung  gemäss  sollte  man  es  hier  mit  einer  mono- 
molekularen Reaktion  zu  thun  haben,  welche  durch  die  Formel 

k  =  -    log   -     — 
t      ^  A— X 

dargestellt  wird,  in  welcher  k  eine  Konstante,  A  die  zur  Zeit  o,  A — x 
die  zur  Zeit  t  vorhandene  Koncentration  bedeuten.  Die  hauptsächlich  bei 
den  Temperaturen  o  und  25®  angestellten  Versuche  ergaben,  dass  der 
Geschwindigkeitskoefficient  stetig  abnimmt,  die  Reaktion  also  nicht  dem 
einfachen  Gesetze  für  monomolekulare  Umsetzungen  gehorcht.  Vielmehr 
muss  die  direkte  Esterbildung  von  Neben reaktionen  begleitet  sein,  welche 
den  Verlauf  komplicirter  gestalten,  als  er  nach  dem  Gesetze  für  raono- 
molekulare  Reaktionen  sein  sollte. 

In  stöchiometrischer  Hinsicht  ist  zu  bemerken,  dass  dio  Geschwindig- 
keitskonstanten mit  steigendem  Molekulargewicht  des  Alkohols  in  üblicher 
und  bekannter  Weise  stark  abnehmen. 

5.  Bestimmung  des  Glycerins. 

„Die  Methode  ist  von  E.  Baumann^)  zuerst  empfohlen  worden. 
Nach  Diez^)  verfahrt  man  hierbei,  um  übereinstimmende  Resultate  zu 
erzielen,  in  der  Weise,  dass  man  von  dem  zu  untersuchenden  Glycerin 
0,1  g  in  10  bezw.  20  ccm  Wasser  löst,  in  einem  Kolben  mit  5  ccm 
Benzoylchlorid  und  35  ccm  10^/oiger  Natronlauge  versetzt  und  10  bis 
15  Minuten  lang  unter  öfterem  Abkühlen  und  ohne  Unterbrechung 
schüttelt.  Die  sich  abscheidende  Benzoylverbindung  wird  nach  dem  Zer- 
reiben mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  und  kurzem  Stehen  auf  einem  bei 
100"  getrockneten  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  im  Filter 
bei  100"  2 — 3  Stunden  lang  getrocknet,  gewogen  und  aus  dem  Gewicht 
der  Benzoate  durch  Multiplikation  mit  0,385  der  Glyceringehalt  berechnet." 

1)  L.  Bruner  und  S.  Tolloczko,  Chem.  Ztg.  24,  59,  1900. 

2)  E.  Bau  mann,  Her.  19,  3218,  1886. 

3)  R.  Die 2,  Zcitflchr.  physiol.  Ch.  11,  472,  1887. 
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„Die  Methode  giebt  nach  R.  Benedikt  und  Cantor^)  für  die 
Zwecke  der  Fett-  und  Glycerinanalyso  ganz  unbefriedigende  Resultate, 
indem  sich  wechselnde  Mengen  von  Di-  und  Tribenzoaten  bilden.  Be- 
rechnet man  aber  auch  aus  der  Verseif ungszahl  die  im  Niederschlag  ent- 
haltene Glycerin menge,  so  bleibt  die  Methode  doch  noch  fehlerhaft,  weil 
beträchtliche  Mengen  Glycerin  in  Lösung  bleiben.'* 

^^Vergleichende  Studien  über  die  Brauchbarkeit  verschiedener  Methoden 
für  die  Glyceriubestimmung  bei  gegohreneu  Flüssigkeiten  hat  E.  Suhr^) 
veröffentlicht  und  gewisse  Modifikationen  der  Diez 'sehen  Methode  em- 
pfohlen." 

„S  u  h  r  bemerkt,  dass  das  durch  Behandlung  der  verdünnten  Glycerin- 
lösung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  sich  ausscheidende  Ester- 
gemenge sich  einerseits  nicht  gut  nach  den  Angaben  von  Diez  von 
Benzoylchlorid  durch  Auswaschen,  eventuell  unter  Zerreiben  befreien 
lässt,  weil  es  häufig  eine  harzartige  bis  schmierige,  das  Benzoylchlorid 
fest  ein  seh  liessende  Masse  darstellt,  und  dass  anderseits  die  Trocknung 
des  Estergemenges  bei  100^  C.  häufig  zu  Differenzen  führt,  weil  bei  dieser 
Temperatur  Zersetzung  eintritt." 

„Um  ersterem  Uebelstande  abzuhelfen,  schlägt  er  vor,  das  Ester- 
gemenge auf  dem  Filter  mit  Wasser  von  80^  C.  und  wenig  Kalilauge 
so  lange  zu  behandeln,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  gänzlich  be- 
seitigt ist  und  dann  mit  Wasser  nachzuwaschen,  bis  dieses  völlig  neutral 
abläuft.  Hierbei  schmilzt  das  Estergeraenge  und  giebt  das  eingeschlossene 
Benzoylchlorid  leichter  frei." 

„An  Stelle  des  Trocknens  und  Wagens  des  Estergemenges  empfiehlt 
Suhr  die  Verseifung  mit  etwa  N/g  alkoholischer  Kalilauge.  Man  ver- 
wendet nur  einen  massigen  Kaliüberschuss,  kocht  damit  einige  Zelt  auf 
dem  Wasserbade  und  misst  das  unverbrauchte  Kali  mit  Salzsäure  zurück. 
Suhr  zeigt,  dass  sich  im  wesentlichen  Tribenzoat  bildet,  bezw.  dass  der 
Kaliverbrauch  fast  genau  dem  Verhältniss  von  3  Mol.  Kalihydrat  (168) 
zu  1  Mol.  Glycerin  (92)  entspricht." 

6.  Bestimmung^  des  Glykokolls. 

Die  Methode  ist  ursprünglich  von  Ch.  S.  Fischer  ausgearbeitet 
worden.  M.  Gönn  ermann^)  hat  sie  einer  Nachprüfung  unterzogen.  Sie 
beruht  auf  der  Ueberführung  des  Glvkokolls  in  Hippursäure  nach  der 
Gleichung:  NH,  "  .NHCOCgH^ 

CH2COOH  -h  CßH-COCl  =  CH2COOH  +  HCl. 
Gl  y  kokoll.  Hippursäure. 

1)  Benedikt  und  Cantor,  Zeitsclir.  nngew.  Ch.  1888,  460. 

*^)  K.  Suhr,  Archiv  f.  Ilygit-ne  U,  305,  1889. 

3)  M.  Güun  ermann,  Clieni.  Ztg.  19,  R.  20,  1895. 
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Fischer  zersetzt  50  g  Gelatine  durch  Salzsäure,   digerirt  alsdann 
unter  Zusatz  von  Bleioxyd    bis   zum  Auftreten    der   alkalischen  Reaktion 
und  fällt   das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.     Die  vom 
Schwefelblei   abfiltrirte,    auf  50   ccm   eingedampfte   Losung   wird   in   der 
7  fachen  Menge  30  ^/o  Natronlauge  gelöst  und  allmälig  mit  Benzoylchlorid 
versetzt.     Durch   Zusatz  von    starker  Salzsäure  werden  Hippursäure   und 
Benzoesäure  frei  gemacht  und   mittels  Essigäthers  ausgeschüttelt.     Nach 
dem  Abdestilliren  des  Essigäthers  wird  der  Rückstand  in  Chloroform  gelöst. 
Aus  der  Lösung  scheidet  sich  nach  24  stündigem  Stehen  die  Hippursäure 
aus,  welche  nach  dem  Trocknen  zur  Wägung  gebracht  wird.     Gonner- 
m  a  n  n  wendet  statt  der  Salzsäure  Schwefelsäure  an ;  den  Essigätherrück- 
stand   nimmt  er  statt  mit  reinem   Chloroform   mit  einem  Gemenge   von 
100  ccm  Chloroform  und  5  ccm  Benzol  auf.     Die  abgeschiedene  Hippur- 
säure wäscht  der  Verfasser  mit  Chloroform  aus,  bis  das  Filtrat  nach  dem 
Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  zeigt.     Gonnermann  erzielt  auf  diese 
Weise  höhere  Ausbeuten  wie  Fischer.     Er  glaubt  die  zu  niedrigen  Re- 
sultate dieses  Autors  darauf  zurückfahren  zu  sollen,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  auf  das  käufliche  Bleioxyd  Chlor  entsteht,  welches 
auf  das  GlykokoU  einwirkt  und  die  Verluste  herbeiführt 

7.  Benzoylirung  des  Tannins. 

Skr  au  p^)  hatte  nachgewiesen,  dass  die  Einführung  einer  grösseren 
Anzahl  von  Benzoylgruppen,  in  einzelnen  Fällen  die  vollständige  Benzoy- 
lirung bei  zahlreichen  Alkoholen,  Phenolen  und  Zuckerarten  gelingt. 

Böttinger^)  schloss  aus  der  schweren  Angreifbarkeit  des  Benzoyl- 
tannins  durch  verdünnte  Natronlauge  auf  das  Nichtvorhandensein  der 
Karboxylgruppe  des  Tannins  in  demselben.  Dagegen  fand  F.  Grützner ^) 
dass  dasselbe  noch  die  Karboxylgruppe  besitzt  und  demgemäss  die  Ben- 
zoylirung nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gegangen  ist 

CuHioO,  +  öCeHsCOCl  =  C,,H5(C.HäCO)50,  +  5  HCl. 
Dabei  wurde  in  der  Weise  verfahren,  dass  Tannin  in  einem  geringen 
Ueberschuss  10^/oiger  Natronlauge  rasch  gelöst  und  dann  auf  einmal 
so  viel  Benzoylchlorid  zugegeben  wird,  dass  dieses  sich  ebenfalls  im  Ueber- 
schuss befand,  die  gesammte  Reaktionsmasse  aber  eine  entschieden  alkalische 
Reaktion  behielt  Nach  dem  Zusetzen  des  Benzoylchlorids  wurde  unter 
Kühlen  gut  umgeschüttelt  Nach  beendeter  Reaktion  hatte  sich  eine 
weissliche,  weiche  Masse,  das  Benzoyltannin,  am  Boden  des  Gefässes  ab- 

1)  M.  Skraup,  Sitzbcr.  k.  k.  Akad.  der  Wissen^Mrh.  Wien.  Naturwi&s.  Klasse 
98,  IIb,  Mai  1889,  438. 

«)  E.  Böttingcr  u.  s.  w.,  Bit.  19,  3320,  1886;  22,  2706,  1889;  Liebig's  Ann. 
168.  212 ;  903,  277. 

3)  F.  Qrfitzner,  Archiv  d.  Pharm.  28«,  300,  1698, 
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gesetzt.  Dasselbe  wurde  schnell  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgewaschen 
und  unter  Wasser  so  lange  liegen  gelassen,  bis  es  erhärtet  war  und  sich 
zerreiäsen  liess.  Mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlonreaktion 
ausgewaschen,  wurde  es  sodann  in  möglichst  geringen  Mengen  Aceton 
gelöst  und  mit  Alkohol  aus  dieser  Losung  gefällt.  Nach  mehrmaligem 
Fällen  stellte  das  Benzoyltannin  ein  fast  weisses  Pulver  dar,  das  auch 
nach  dem  von  Kueny^)  bei  der  Krystallisation  benzoylirter  Kohlen- 
hydrate angewendeten  Verfahren:  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
zugeschmolzenem    Glasrohr,   nicht   kry stallin isch   erhalten  werden  konnte. 

In  Wasser,  kaltem  Alkohol,  sowie  Petroläther  war  das  Benzoyltannin 
fast  unlöslich,  in  heissem  Weingeist  löste  es  sich  nur  wenig,  um  beim  Er- 
kalten der  Lösung  sich  in  Form  einer  weissen  Trübung  auszuscheiden; 
löslich  war  es  in  Aceton,  Chloroform,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  Phenol, 
Benzol,  heissem  Xylol. 

Verdünnte  Natronlauge  wirkt  nur  wenig  auf  Benzoyltannin  ein  und 
erst  nach  mehrstündigem  Stehen  macht  sich  eine  schwache  Färbung  der 
Natronlauge  bemerkbar.  Durch  kochende  lO^/o  ige  Natronlauge  trat  nach 
kurzer  Zeit  Verseifung  ein,  die  aber  auch  nach  längerer  Zeit  der  Ein- 
wirkung nicht  vollendet  war.  '  Auch  Säuren  spalten  nur  allmälig  den 
Benzoylrest  ab. 

Ein  scharfer  Schmelzpunkt  war  nicht  vorhanden;  die  Einwirkung  der 
Hitze  machte  sich  schon  bei  135^  durch  Zusammensintern  der  Substanz 
bemerkbar,  bei  155"  wurde  diese  weich  und  war  bei  165^  durchsichtig 
zähflüssig. 

Da  das  Benzoyltannin  keine  Eisenreaktion  gab,  konnte  die  Benzoy- 
lirung  wohl  als  vollständig  augesehen  werden.  Dass  wirklich  die  Kon- 
stitution des  Tannins  in  dem  Benzoylprodukt  gewahrt  blieb,  ergab  sich 
bei  der  Spaltung  mit  koncentrirter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Glasrohr, 
wobei  sechs  Stunden  auf  150°  erhitzt  wurde.  Das  entstandene  Produkt 
erwies  sich  als  Gallussäure  und  drehte  auch  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  in  Acetonlösung  nach  rechts. 

Die  schwere  Angreifl)arkeit  des  Pentabenzoyltannins  durch  verdünnte 
Säuren  oder  ätzende  Alkalien  erklärt  sich  wohl  aus  der  o-Stellung,  welche 
zwei  Benzoylgruppen  an  dem  einen  Benzolkern  des  Tanninmoleküls  zu 
der  Bindungsstelle  einnehmen,  durch  welche  der  andere  Benzolkem  ester- 
artig mit  jenem  verbunden  ist. 

8.  Unterscheidung  zwischen  primären  und  sekundären  Aminbasen. 

Ein  von  O.  Hinsberg^)  angegebenes  Verfahren  beruht  auf  der  Be- 
obachtung,   dass   die   beim  Schütteln    der  Amine   mit   Benzolsulfo- 

1)   Kufiiy,  Zeitschr.  physiol.  C^h.  U,  337,   1890. 

•i)  O.  Hiu.Mberg,  Her.  23,  21)62,  1890;  33,  3526,  1900. 


Untencheidang  zwischen  primüreD,  sekundären  und  tertiären  Aminen.         161 

Chlorid  und  Alkalilauge  entstehenden  Benzolsulfamide  alkali- 
lÖBÜch  Bind,  falls  ein  primäres,  alkaliunlöslich,  falls  ein 
sekundäres  Amin  vorliegt,  während  tertiäres  Amin  überhaupt 
nicht  mit  dem  Säurechlorid  reagirt. 

Nach  Selon  in  a^)  entstehen  beim  Schütteln  einiger  primären  Amine 
mit  Benzol-  oder  Toluolsulfochlorid  und  Natronlauge  —  und  zwar  wenn 
ersteres  Reagens  in  grossem,  letzteres  in  geringem  Ueberschuss  angewendet 
wird,  —  neben  den  normalen  Monobenzolsulfonamiden  kleine  Mengen 
anormaler  Dibenzolsulfonamide,  welche  in  Alkohol  unlöslich  sind  und 
daher  die  Anwesenheit  sekundärer  Basen  vortäuschen  können.  Neigung 
zu  diesem  anormalen  Verhalten  besitzen  Benzylamin,  Isobutyl- 
amin,  n-Butylamin,  Isoamylamin,  Anilin,  m-Xjlidin,  n-Heptylamin,  sowie 
nach  Bamberger^  auch  das  asymmetrische  Methylphenylhydrazin. 

Diese  Erscheinung  tritt  nicht  auf,  wenn  man  sich  nach  Hinsberg 
bei  der  Darstellung  einer  grösseren  Menge  von  Alkali  (15  ccm  25^/oiger 
Kalilauge  auf  1  g  Base)  und  Benzolsulfochlorid  (1  ^/a — 2  Mol.-Gew.) 
bedient 

Eine  weitere  von  Solonina  gefundene  UnvoUkommenheit 
ist,  dass  die  Benzolsulfamide  der  primären  fetten,  sowie  der  hydrirten, 
cyklischen  Basen  etwa  von  C7  an,  in  überschüssiger  Lauge  unlösliche, 
durch  Wasser  zerlegbare  Alkali-Salze  geben.  Deshalb  schlägt  Hinsberg 
vor,  an  Stelle  des  Benzolsulfochlorids  das  /!f-Anthrachinonsulfochlorid 
anzuwenden,  welches  auch  die  Diagnose  höherer  fetter  und  hydrocyklischer 
Basen  mit  Leichtigkeit  ermöglicht. 

Man  verfährt  dabei  folgendermassen :  Etwa  0,1  g  der  zu  prüfenden 
Base  (oder  eines  Salzes)  werden  mit  5  ccm  5^/oiger  Natronlauge  über- 
gössen. In  die  kalte  Flüssigkeit  trägt  man  1  ^/g  Mol.-Gew.  fein  vertheilten 
Anthrachinonsulfochlorids  ein,  das  man  am  besten  erhält  durch  Fällen 
einer  Eisessiglösung  des  Chlorids  mit  Wasser.  Man  sorgt  durch  Verreiben 
mit  einem  Glasstabe  für  möglichst  gleichmässige  Vertheilung  des  sich  leicht 
zusammenballenden  Chlorids  in  der  Flüssigkeit  und  schüttelt  dann  2 — 3 
Minuten  lang  kräftig  durch.  Darauf  erhitzt  man  vorsichtig  zum  Sieden, 
um  das  überschüssig  zugesetzte  Chlorid  in  anthrachinonsulfosaures  Natron 
umzuwandeln,  kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab,  übersättigt  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  filtrirt  das  gebildete  Anthrachinonsulfamid  ab.  Dasselbe 
wird  auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  und,  falls  es  ge- 
färbt ist,  was  auf  Verunreinigungen  der  angewandten  Base  hindeutet,  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Ein  Tbeil  (etwa  0,05  g)  des  direkt 
oder  durch  Krystallisation  erhaltenen  Produktes  wird,  eventuell  noch  feucht, 
in  der  eben  zureichenden  Menge  heissen  Alkohols  gelöst,    wobei  eine 


1)  Solonina,  Cheni.  Ceotrhl.  1897,  II,  848;   1899,  II,  867. 
S)  £.  Bamberger,  Ber.  82,  1804,  1899. 
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farblose  oder  kaum  merklich  strohgelb  gefärbte  Flüssigkeit  entsteht  Fügt 
man  nun  zu*  der  noch  warmen  Flüssigkeit  einen  halben  Kubik- 
centimeter  2ö^'9iger  Kalilauge,  so  bleibt  die  Färbung  unver- 
ändert, falls  ein  sekundäres  Amin  zur  Anwendulig  kam;  beim 
Abkühlen  und  Zusatz  von  mehr  Kalilauge  wird  das  vorhandene 
Sulfamid  zum  Theil  krystallinisch  ausgefällt. 

Liegt  ein  primäres  Amin  zu  Grunde,  so  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit  dagegen   unter  Salzbildung  intensiv  gelb   bis  gelbroth. 

Tertiäre  Amine  reagiren  überhaupt  nicht 

Das  Verfahren  hat  sich  brauchbar  erwiesen  bei: 

Primären  Aminen. 
Aethylamin  färbt  sich  gelb 

Amylamin  „        „        „ 

Dihjdrokarvylamin      „        „     gelbroth 
Anilin  „        „  „ 

m-Chloranilin  „        ,,  „ 

n-Heptylamin  „        „     gelb 

Kamphylamin  „        „     gelbroth 

/?-Naphtylamin  „        „     rothgelb 

n-Butylamin  „        „     gelb 

O'Toluidin  „        „     gelbroth 

Aethylendiamin  „        „     hellgelb 

Septdecylamin  „        „     gelb 

bei  folgenden  sekundären  Aminen,  welche  farblos  blieben: 

Diäthylamin,  Monomethylanilin, 

Diamylamin,  Piperidin. 

Das  Anthrachiuonsulfochlorid  wird  also  bei  den  Fällen  Verwendung 
finden,  bei  welchen  Benzolsulfochlorid  versagt.  Es  eignet  sich  aber  nicht 
zur  quantitativen  Trennung  dieser  Amine. 
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Methode  der  Bromirung. 


Diese  Methode  beruht  auf  der  Addition  von  Brom  bei  ungesättig- 
ten Verbindungen,  wie  z.  B.  beim  AUylalkohol,  CEJ^ :  CHCHgOH. 

CH2  :  CHCH2OH  -f  2  Br  =  CHgBrCHBrCHaO 
oder  der  Substitution   bei   gesättigten  Verbindungen,    wie  z.  B.  beim 
Anilin,  CßHsNHg, 

CßHsNHg  +  6  Br  =  C6H2(Br)8NH3  +  3  HBr. 

Im  ersten  Falle  findet  also  nur  Addition  ohne  Abscheidung  von 
HBr,  im  zweiten  Falle  dagegen  Substitution  mit  Abscheidung  von 
HBr  statt. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  ist  bereits  eine  sehr  ausgedehnte 
und  könnte  dieselbe  noch  viel  häufiger  benützt  werden,  als  dies  bisher 
geschehen  ist,  da  sie  bei  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  von  Ver- 
bindungen für  eine  quantitative  Bestimmung  sehr  gut  brauchbare  Zahlen 
liefert 

Die  Eintheilung  des  Stofies  ist  folgende: 

1.  Ausführung  der  Bromirung. 

A.  Additionen, 

B.  Substitutionen, 

a)  Titration  mit  Bromatlösung  bis  zum  Eintritt 
der  Bromreaktion  (Bestimmung  von  Phenol). 

b)  Titration  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromid- 
Bromatlösung,  nachherigem  Zusatz  von  Jod- 
kalium und  Zurücktitriren  des  ausgeschiedenen 
Jodes  mit  Natriumthiosulfat  (Bestimmung  von 
Phenol). 

2.  Bestimmung  des  Allylalkohols. 

3.  Bestimmung  des  Senföls. 

4.  Die  Bromzahl  der  Fette. 

5.  Bestimmung  des  Cholesterins. 
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•6.  Theorie  der  Bromeubstitution   bei   den  Benzolderi- 
vaten. 

7.  Verhalten  weiterer  Benzol-  und  Naphtalinderivate. 

8.  Gemische  von  Anilin  und  Toluidin. 

9.  Bestimmung  der  Xylidine. 

10.  Bestimmung    der    Naphtol-    und    Naphtylaminsulfo- 
säuren. 

11.  Verhalten  des  Phloroglucins. 

12.  Verhalten  der  Oxybenzylalkohole. 

13.  Verhalten  der  methylirten  Phenole. 

14.  Verhalten  der  Azo-  und  Azoxy Verbindungen. 

15.  Verhalten  der  Diazoamidoverbindungen. 

16.  Verhalten  der  Triphenyl  methanf  arbstof  fe. 

17.  Verhalten  der  Chinonimidfarbstoffe. 

18.  Verhalten  der  Tannoide. 

19.  Verhalten  der  Alkaloide. 

20.  Verhalten  der  Eiweisskörper. 

21.  Verhalten  der  ätherischen  Oele. 

22.  Prüfung  von  Terpentinöl. 

1«  Anwendung  und  Ausführung  der  Bromining« 

Die  Bromirungsmethode  ist  in  den  allgemein  üblichen  Arten  der 
Ausführung  von  ausserordentlich  weitreichender  Verwendbarkeit  Bei 
einigen  Fällen  kommen  besonders  abgeänderte  Verfahren  zur  Anwendung, 
die  bei  der  Besprechung  derselben  angeführt  werden. 

A.  Additionen. 

Für  Additionen  ist  die  Methode  bisher  verwendet  worden  bei 
Allylalkohol,  wo  man  gute  Resultate  erhält,  wenn  man  Allylalkohol 
in  Eisessig  löst,  Bromkalilösung  sowie  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugiebt 
und  mit  Bromatlösung  titrirt.  Der  Endpunkt  wird  durch  Tüpfeln  auf 
Jodkaliumstärkepapier  erkannt  Der  Vorgang  ist  der  folgende: 
CH.  :  CH  .  CH.OH  +  Br^  =  CH^Br .  CHBr .  CH^OEI. 

Weiterhin  hat  die  Methode  der  Addition  von  Brom  noch  Verwend- 
ung gefunden  bei  den  Fettsäuren.  Die  Homologen  der  Essigsäure, 
die  der  Formel  CnHjjnOg  entsprechen,  wie  Laurin-,  Myristin-,  Pal- 
mitin-,  Stearinsäure  etc.  verhalten  sich  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den indifferent  gegen  die  Halogene.  Die  Homologen  der  Akryl säure, 
die  der  Formel  CnH^n  —  2^2  entsprechen,  wie  Eruka-,  Hypogaea-, 
Gel  säure  etc.  vermögen  zwei  Atome  Halogen  und  die  Homologen  der 
Tetrolsäure,  die  der  Formel  CnHj,n  -  4OJ,  entsprechen,  wie  die  Lein- 
ölsäure vermögen  vier  Atome  Halogen  zu  addiren. 
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Dieses  Verhalten  der  betreffenden  Fettsäuren  ist  auch  mehrfach  be- 
nützt worden,  um  den  Gehalt  der  Fette  an  dieser  oder  jener  Fettsäure 
mit  Hilfe  der  Bromaddition  zu  bestimmen.  Unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen ist  die  Aufnahme  des  Broms  jedoch  eine  so  langsame,  dass  es 
unbedingt  erforderlich  ist,  das  betreffende  Fett  zu  lösen.  Bisher  sind 
folgende  Verfahren  vorgeschlagen  worden: 

„Versuche,  die  Menge  Brom  zu  bestimmen,  die  ein  Fett  aufzunehmen 
vermag,  sind  zuerst  von  Gailletet  (1857),  dann  von  Allen^),  ferner 
von  Mills  im  Verein  mit  Snodgrass^)  und  mit  Atkitt')  angestellt 
worden.  Ferner  haben  sich  Levallois^j,  Halphen^)  und  Schlag- 
dcnhaufen  und  Braun ^)  mit  dieser  Methode  beschäftigt" 

„Mills  löst  0,1  g  des  trockenen  Fettes  in  60  ccm  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  lässt  eine  titrirte  Lösung  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff 
hinzufliessen.  Nach  16  Minuten  wird  der  Ueberschuss  des  Broms  mit 
einer  Lösung  von  /^-Naphtol  in  der  gleichen  Flüssigkeit  zurücktitrirt, 
wobei  sich  Monobromnaphtol  bildet." 

„Halphen  titrirt  den  Bromüberschuss  mit  Natronlösung  zurück, 
welche  durch  Verdünnen  von  20  ccm  Natronlauge  von  36®  B6.  auf  1  1 
und  Zusatz  von  2  g  Eosin  bereitet  wird." 

,«8chlagdenhaufen  und  Braun  lösen  ca.  2,5  g  Oel  in  50  ccm 
Chloroform,  nehmen  davon  10  ccm  und  versetzen  partienweise  so  lange 
mit  einer  Auflösung  von  ca.  1  g  Brom  in  100  ccm  Chloroform,  bis  der 
Ueberschuss  des  Broms  beim  .Umschütteln  nicht  mehr  verschwindet  und 
die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  ist.  Nun  versetzt  man  mit  10  ccm  einer 
verdünnten  Jodkaliumlösung  und  mit  Stärkekleister  und  titrirt  mit  Hjpo- 
sulfit" 

Ausserdem  ist  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  der 
Bromabsorption  der  Fette  von  Otto  Hehner  ausgearbeitet  worden. 
Dieselbe  ist  bereits  früher  besprochen  worden  in  Band  I. 

Zu  erwähnen  ist  dann  noch  ein  Vorschlag  zur  technischen  Analyse 
der  ätherischen  Oele  von  J.  Klimont^),  wobei  eine  Lösung  von 
Brom  in  Chloroform  zur  Titration  benützt  wird.  Zum  Vergleiche  wird 
gleichzeitig  eine  Titration  von  reinem  Terebenthen  (Links  Pinen)  aus- 
geführt. Durch  Vergleich  der  verbrauchten  Brommengen  erhält  man  so 
f lie  „Te  r e  b e  n  t  h  e  n  z  a  h  1"  des  betreffenden  Oeles. 


>)  Vgl.  R.  Benedikt,    Analyse  der  Fette  etc.;    H.  Allen,   Joiirn.  Soc.  Cliiin. 
Ind.  65,  1884. 

i)  Mills  und  Snodgras»,  ibid.  1883. 
8)  Mills  and  Atkitt,  ibid.  1884. 

4)  Levallois,  Journ.  Pharm.  Chini.  1887,  337. 

5)  Halphen,  ibid.  20,  247,  1889. 

0)  Schlagdenhaufen  und  Braun,  Monit.  scient.  591,  1891. 
7)  J.  Klimont,  Chem.  Ztg.  18,  641,  1894;  18,  672,  1894. 
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Wie  schon  in  Band  I  bei  Besprechung  der  Bestimmung  der  Reak- 
tionswärme mitgetheilt  wurde,  lässt  sich  die  Messung  dieser  Grösse 
bei  der  Bromirung  für  die  Bestimmung  der  Fette  ^)  und  Oele  verwenden. 
Von  Interesse  sind  noch  einige  von  W.  Louguinine  und  Jv.  Kab- 
lukow^)  gemachten  Beobachtungen  über  die  bei  der  Addition  von  Brom 
an  einigen  ungesättigten  Bubstanzen  entwickelten  Wärmemengen.  Die 
erhaltenen  Werthe  sind  in  folgender  Tabelle  gegeben. 

Diallyl 2  X  28057  Allylacetat    .  .     .     .  2  X  28133 

Allylchlorid  ....  2  X  288':?1  Zimmtalkohol  ...  2  X  22321 

Allylbromid  .     .     .     .  2X26695  Crotonaldehyd  .     .     .  2x  19349 

AUylalkohol      ...  2  X  27732  Mesityloxyd  ...  2  X  20238 

Allyläther     ....  2  X  27017 

Die  Additionswärmen  von  Brom  an  AUylalkohol  und  seine  Derivate 
sind  also  unter  einander  sehr  ähnlich.  Für  Allylchlorid  und  -bromid 
sind  sie  fast  gleich.  Die  Substitution  von  Wasserstoff  im  AUylalkohol 
durch  Phenyl  (vgl.  Zimmtalkohol)  vermindert  die  Additionswärme  des 
Broms  bedeutend,  desgleichen  die  Gegenwart  von  Keton-  und  Aldehyd- 
gruppen. 

* 
B.  Substitutionen. 

Eine  zur  Gehaltsbestimmung  verwendbare  Substitution  von  Brom 
findet  hauptsächlich  nur  bei  Hydroxyl-  und  Amidoderivaten  der  aromati- 
schen Reibe  statt.  Bei  den  Phenolen  ist  noch  besonders  zu  beachten, 
dass  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  auch  das  WasserstofTatom  der  Hydr- 
oxylgruppe  durch  Brom  ersetzt  wird,    wie   dies   z.   B.    im  Tribromphenol- 

brom,  CßHg/Am     o^er   nach  J.  Thiele»)  OC^  /CBr«,     der 

Fall  ist.  Die  betreffenden  Verbindungen  sind  alkaliunlöslich  geworden, 
und  man  kann  deshalb  mit  Alkalien  auf  deren  Vorhandensein  prüfen. 
Zur  richtigen  Ausführung  der  Bromirungsmethode  muss  man  demgemäss 
die  betreffenden  Bedingungen  genau  einhalten,  und  unterscheidet  man  hier 
zwei  Verfahren,  die  von  allgemeiner  Giltigkeit  zu  sein  scheinen. 

a)   Titration  mit  Bromatlösung  bis  zum  Eintritt   der  Brom- 
reaktion. 

Man  arbeitet  bei  dieser  Methode  vielfach  am  besten  mit  einem  grossen 
Säureüberschuss,  indem  hierbei  die  Endreaktion  am  besten  zu  erkennen  ist 

1)  Maumenc,  Ounpt.  reml.  92,  721,  1881. 

2)  W.  Loumiinino  iiiul  J  v.  Kablukow,  Compt.  rend.  124,  1303,   1897. 

3)  J.  Thiele  und  U.  Eiehwede,  Bcr.  88,  673,  1900. 
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Die  von  mir  ausgeführten  Untersuchungen  haben  die  Brauchbarkeit 
der  Methode  für  folgende  Fälle  erwiesen: 

Phenol  nimmt  in  diesem  Falle  drei  Atome  Brom  auf  und  zwar  in 
die  beiden  o-  und  die  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  nach  der  Gleichung: 

(1)0H 

CeH.OH  +  6  Br  =  C,H,f^}^^  +  3  HBr. 

(6)Br 
Die  Endreaktion  ist  bei  guter  Beobachtung  leicht  erkennbar  sowohl  an 
der  längere  Zeit  nach  dem  Umrühren  bleibenden  schwachen  Gelbfärbung 
als  durch  die  Reaktion  auf  Jodkaliumstarkepapier.  Das  entstehende 
Bromid  löst  sich  vollkommen  in  Alkali  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  106^. 
Somit  liegt  reines  Tribromid  vor. 

Beispiel:  Angewandt  0,5  g  Phenol  in  200  H^O  +  300  ccm  HCl 
konc.  -f  KBr. 

o-Kresol  und  p-Kresol  nehmen  unter  gleichen  Bedingungen 
zwei  Atome  Brom  in  die  noch  freien  o-  und  p-Stellungeu  auf.  m-Kresol 
dagegen  substituirt  drei  Atome  in  gleicher  Weise  wie  Phenol. 

Hat  man  es  also  mit  einem  aus  Kresolen  und  Phenol  be- 
stehendenGemisch  zu  thun,  so  lässt  sich  aus  der  verbrauchten Bromat- 
lösung  annähernd  berechnen,  wie  viel  Phenol  und  m-Kresol  einerseits 
gegenüber  o-  und  p-Kresol  anderseits  vorhanden  sind.  Solche  Bestimm- 
ungen sind  nothwendig  bei  der  Untersuchung  von  Karbolölen,  Lysol, 
Kreolin  und  ähnlichen  Produkten. 

Der  kleinste  Ueberschuss  an  Brom  ruft  eine  direkte  Abscheidung 
von  Jod  und  dieses  wiederum  eine  sofortige  Blaufärbung  auf  dem  Jod- 
kaliumstärkepapier hervor.  Die  Abscheidung  des  Jods  aus  dem  Jodkalium 
erfolgt  nach  der  bekannten  Gleichung: 

JK  +  Br  =  KBr  +  J. 

Für  Anfänger  sei  noch  besonders  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
sich  das  Jodkaliumstärkepapier  auch  unter  dem  gemeinsamen  Einflüsse 
der  vorhandenen  Säure  und  der  oxydirenden  Wirkung  des  Luftsauerstoffs 
bereits  nach  kurzer  Zeit  bläut,  ehe  überhaupt  ein  Ueberschuss  an  Brom 
vorhanden  ist  Die  Endreaktion  kann  erst  dann  als  wirklich  eingetreten 
bezeichnet  werden ,  wenn  die  Biäuung  sofort  nach  Auftropfen  oder  mit- 
unter besser  noch  nach  dem  Aufstreichen  der  Lösung  mit  dem  Glasstab 
sich  zeigt.  Ueberdies  geben  auch  beide  Arten  der  Bläuung  charakter- 
istische Unterschiede,  von  denen  man  sich  leicht  durch  den  Versuch  über- 
zeugen kann. 

Zur  Ausführung  der  Bromirung  hat  man  also  eine  Lösung  von 
Kaliumbromat  nothwendig.  Man  kann  dieselbe  als  ^/^  oder  ^/^^  an- 
wenden je  nach  Umständen.     Zur  Darstellung  von 
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Alsdann  entspricht,  wenn  man  es  mit  ganz  reinem  Broroat  zu  thun  hat, 
1  ccm  N/j  KBrOg  bei  Addition  0,096  g  Br. 

bei  Substitution      0,048  „     „ 
1  ccm  ^liQ  KBrOj  bei  Addition  0,048  „     „ 

bei  Substitution  0,024  „  „ 
da,  wie  oben  erwähnt  wurde,  bei  der  Addition  sammtliches  Brom  aufge- 
nommen wird,  bei  der  Substitution  aber  nur  die  Hälfte,  indem  der  durch 
Brom  ersetzte  Wasserstoff  sich  mit  Brom  zu  Bromwasserstoff  vereinigt. 
Gewöhnlich  ist  nun  das  Kaliumbromat  nicht  absolut  rein  und  muss  daher 
mit  einer  ganz  reinen  Substanz  der  Titer  eingestellt  werden.  Hierzu  sehr 
brauchbare  Verbindungen  sind  Anilin,  o-  und  p-Toluidin.  Als  geeignetes 
Beispiel  sei  Anilin  gewählt.  Die  Ausführung  der  Titerstellung  giebt  dann 
auch  zugleich  die  bei  der  Bestimmung  anzuwendende  Methode  wieder. 

In  einem  vorher  gewogenen,  dann  mit  Hilfe  von  Anwärmen  und 
Abkühlen  mit  ca.  2  g  Anilin  gefüllten  Gläschen,  das  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzen und  am  andei^n  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogen  worden  ist, 
wird  die  betreffende  Menge  Anilin  genau  abgewogen,  dann  in  ein  grösseres 
Pulverglas  gebracht  und  mit  Wasser  und  einer  entsprechenden  Menge  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt.  Nach  Zertrümmerung  des  Wiege- 
gläschens mit  Hilfe  eines  kräftigen  Glasstabes  giebt  man  ca.  12 — 15  g 
Bromkalium  hinzu  und  lässt  unter  stetem  Umrühren  Kaliumbromatlösung 
aus  einer  Bürette  zulaufen ,  bis  bleibende  Bromreaktion  entsteht.  Bei 
einiger  Uebung  ersieht  man  aus  dem  rascheren  oder  langsameren  Ver- 
schwinden des  nascirenden  Broms,  wie  weit  man  noch  vom  Endpunkte 
entfernt  ist.  Aus  der  Menge  des  angewandten  Anilins  und  dem  Volum 
der  verbrauchten  Bromatlösung  berechnet  man  alsdann  den  Gehalt  der 
letzteren.     Der  Vorgang  findet  nach  folgenden  Gleichungen  statt: 

a)  KBrOg  +  5  KBr  +  3  HgSO^  =  3  KgSO^  +  3  H^O  +  6  Br. 

(1)NH, 

b)  CeHsNH,  +  6  Br  :=  ^6^2^S^[    +  ^  «Br. 

(6)Br 

Das  Tribromanilin  scheidet  sich  in  dicken  Flocken  aus. 

Bei  der  Titration  kann  man  also  in  den  meisten  Fällen  mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  statt  Broniwasserstoff^säure  auskommen,  falls  hierdurch 
nicht  Komplikationen  eintreten.  Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung 
in  sehr  einfacher  Weise. 
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93  g  Anilin  entsprechen  480  g  Brom  bei  Additionsvorgang, 
„    M       n  >t  240  g       „        „    Substitutionsvorgang 

wie  die  angewandte  Menge  2u  z. 

xgBr  entsprechen  j  ccm  Bromatlösung. 

1  ccm  Bromadösuug  =i^-g  Brom. 

b)  Titration  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromid-Bromat- 
lösung,  nachherigem  Zusatz  von  Jodkalium  und  Zurück- 
titriren  des  ausgeschiedenen  Jodes  mit  Natrium thiosulfat. 

Bei  einem  Ueberschusse  von  Brom  entsteht  aus  dem  Phenol  wie 
schon  erwähnt  Tribromphenolbrom,  aus  o-Kresol  Dibromorthokresolbromid, 
aus  p-Kresol  Dibromparakresolbromid,  aus  m-Kresol  Tribrommetakresol- 
bromid.  Während  aber  die  Bromverbindung  des  Phenols,  sowie  die  des 
m-Kresols  das  den  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  ersetzende  Brom  beim 
Zusammenbringen  mit  Jodkalium  leicht  wieder  abgeben  nach  folgender 
Gleichung: 

(l)OBr  (1)0H 

^e^^jJJBr   +  2  HJ  =  HBr  +  2  J  +  C,B,^^^^ 
(6)Br  (6)Br. 

haben  die  Untersuchungen  von  D  i  t  z  und  Cedivoda^)  ergeben, 
dass  dies  beim  o-  und  p-Kresolbromid  nur  in  geringem  Maasse  der  Fall 
bt  Man  muss  also  einmal  einen  genügenden  Ueberschuss  an  Bromid- 
Bromatlösung  zugeben,  so  dass  sich  auch  die  entsprechenden  Brom  Ver- 
bindungen bilden  können,  dann  aber  müssen  auch  die  Bromverbindungen 
abfiltrirt  werden,  und  dann  kann  man  erst  im  Filtrat  das  überschüssige 
Brom  mit  Jodkalium  und  Natrium  thiosulfat  zurück  titriren. 

Vorstehend  beschriebene  Methode  lässt  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  F.  Freyer*),  von  C.  Weinreb  und  S.  Bondi'),  sowie  W.  Fresenius 
uud  L.  Grünhut ^)  auch  sehr  gut  zur  Bestimmung  der  Salicylsaure  ver- 
wenden; dieselbe  giebt  bei  Bromüberschuss  ebenfalls  wie  Phenol  selbst 
Tribromphenolbrom. 

Historisch  sei  noch  bemerkt,  dass  die  Bromirung  als  Methode  zur 
Gehaltsbestimmung  der  Phenole  zuerst  von  Koppeschaar  vorgeschlagen 


1)  H.  Ditx  und  F.  Cedivoda,   Zeitschr.  f.  ang.  Ch.   87,   873—877.  1899;   88, 
897-902,  1899. 

2)  F.  Frey  er,  Cheiu.  Ztg.  20,  820,  189G. 

»)  C.  Weinreb  und  S.  Bondy,  Monatsh.  f.  (1i.  6,  506,  1885. 

*)  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  298,  1900. 
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worden  ist     Im  Laufe  der  Zeit  hat  sich  hier  eine  reichhaltige  Litteratur 
angesammelt,  die  untenstehend  kurz  wiedergegeben  sei^): 

Erwähnt  sei  noch  die  Methode  von  Chandelon,  modificirt  von 
L.  Zimmermann^),  wonach  mit  unterbromigsaurem  Natron  bis  zum 
Eintritt  der  Reaktion  auf  Jodkaliumstarkepapier  titrirt  wird.  Die  Methode 
scheint  umständlich  zu  sein  und  keine  Vortheile  zu  bieten. 

2.  Bestimmung  des  Allylalkohols« 

Die  Bestimmung  des  Allylalkohols  kann  in  wässeriger  oder  sonstiger 
(am  besten  in  Eisessig)  Lösung,  bei  der  das  Lösungsmittel  nicht  Brom 
absorbirt,  mit  Bromirungsflüssigkeit  geschehen.  Der  Vorgang  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

CH2  :  CHCHgOH  -f  Br^  =  CHgBrCHBrCHgOH. 

Wie  schon  erwähnt,  findet  also  hier  eine  Addition  statt.  Die  Brom- 
aufnahme erfolgt  verhältnissmässig  rasch,  und  ist  der  Endpunkt  gut  er- 
kennbar. 

Die  Methode  ist  in  anderer  Ausführung  bereits  in  dem  Handbuch 
der  chemischen  Technologie  von  Muspratt  erwähnt;  sie  scheint  mir  aber 
in  der  vorher  gegebenen  Ausfuhrung  die  einfachere  zu  sein. 

3.  Bestimmung  des  Senföies. 

E.  Haselhoff ^)  hat  zur  Bestimmung  des  Senfoles  vorgeschlagen, 
dasselbe  mit  Bromwasser  zu  titriren.  Die  Bestimmung  giebt  ebenso  genaue 
Resultate  wie  die  Methode  der  Titration  mit  Permanganat,  wie  sie  von 
Schlicht  angewandt  wird. 

Die  Aufnahme  des  Broms  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
CHg  :  CHCH2NCS  +  Brg  =  CHgBrCHBrCH^NCS. 

1)  Litteratur: 

1.  Koppeschaar,  Zeitaohr.  f.  anal.  Ch.  15.  233,  1876. 

2.  J.  Tott,  Zeit«chr.  f.  anal.  Ch.  25,  160,  1886. 

3.  Kleinert,  Zeitwhr.  f.  ana].  Ch.  28,  1,  1884. 

4.  Beckurts,  Zcitschr.  f.  anal.  Ch.  26,  391,  1887. 

5.  Endemann,  Chein.  Centrbl.  892,  1884. 
G.  Lunge,  Steinkohlentheer  315. 

7.  F.  Keppler,  Archiv  f.  Hygiene  18,  51,  1893. 

8.  Benedikt,  Liebig's  Ann.  199,   128,  1877. 

9.  Weiureb  und  Bondy,    Sitzber.  Wiener  Aknd.  d.  Wiss.  92  2,  351,  1885. 

10.  Werner,  Juhrosber.  188C,  633. 

11.  Stocknieier  und  Thurnauer,  Chem.  Ztg.  17,  119,  131,  1893. 

12.  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  17,  245,  1893,  (414,  1893). 

13.  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  (2),  48,  74,  1893. 

14.  H.  Ditz  und  K.  Clauser,  Chem.  Ztg.  22,  732,  1898. 

15.  H.  Ditz   und  F.  Cedivoda,    Zeitschr.   angcw.  Ch.   87,    873—877,    1899; 
38,  897-902,  1899. 

*-)  L.  Zimmermann,  .Journ.  01  Chem.  Soc.  46,  II,  259,   1894. 
3)  G.  Hasel  hoff,  Z.  Unters.  Nähr.  u.  Genussm.  1898,  235. 
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Der  Vorgang  ist  also  genau  derselbe  wie  bei  der  Bromirung  des 
AUylalkohols,  demgemäss  ist  auch  die  Ausführung  u.  s.  w.  dieselbe. 

4.  Die  Bromzahl  der  Fette« 

Gewisse  Unsicherheiten  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  der  Fetle 
veranlassten  O.  Hehner^)  die  zuerst  von  Allen,  später  von  Mac 
Ilhiney,  Mills  u.  a.  versuchte  Bestimmung  der  Bromzahl  wieder  auf- 
zunehmen. Nach  V.  Hübl's  Verfahren  der  Jodirung  mit  alkoholischer 
Jod-Quecksilberchloridlösung  wird  ja  in  Wirklichkeit  nicht  die  Jodabsorption, 
sondern  die  Jodchlorabeorption  der  Fette  ermittelt,  da,  wie  zuletzt  Gantter 
gezeigt  hat,  das  Quecksilberchlorid  einen  wesentlichen  Antheil  an  der 
Reaktion  nimmt. 

Zur  Ausführung  wägt  man   in   einen   kleinen  weithalsigen  Kolben 

1 — 3  g  Fett  ein,  löst  in   wenigen  Kubikcentimeter  Chloroform   und  fügt 

dann  reines  Brom   tropfenweise  bis  zum  deutlichen  Vorwalten  zu.     Man 

erhitzt  alsdann  die  Mischung  im  siedenden  Wasserbade,   bis  das  meiste 

freie  Brom  verjagt  ist,  setzt  dann  noch  wenig  Chloroform  zu,  erhitzt  die 

Mischung  wieder   zur  Vertreibung   des   Bromüberschusses   und   wiederholt 

diese  Operation  nöthigenfalls  ein  zweites  Mal.     Darauf  trocknet  man  den 

Kolben  mehrere  Stunden   bis   zum   konstanten  Gewicht    bei  125^.     Beim 

Trocknen  entweichen  geringe  Mengen  Akrole'in  und  Brom  wasserstoffsäure, 

und  der  Rückstand  wird  manchmal  l^cht  geschwärzt,  während  sonst  klare, 

gelbe  Bromöle  erhalten  werden.     Zum  Vergleich  mit  der  v.  HübTschen 

127 
Jodzahl  hat  H ebner  das  Gewicht  des  addirten  Broms  mit  -       =  t,587 

oü 

multiplicirt  f. 


BezeichnoDg. 

V.  Hübrs  Jodzahl. 

Jodzahlen 
aus  Bromzahlen. 

Olivenöl 

80,3 

81,5 

»» 

80,2 

79,9 

»» 

80,1 

80,7 

Schweinefett 

65,7 

64,4 

7» 

65,7 

64,6 

»» 

68,2 

64,1 

Maisöl 

1 22,0 

123,2 

Butterfett 

34,0 

34,3 

Hammelfettsäuren 

48,1 

47,8 

Ricinusöl 

83,0 

69,5 

Leinölfirniss 

1 32,5 

159,5 

Mandelölfettsäuren 

102,3 

»)  O.  Hehner,  The  Analyst,  20,  49,  1895;   Chem.  Centrbl.  1895,  I,  813;  vgl. 
auch  das  unter  Addition  Gesagte. 
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Im  allgemeiDen  zeigen  die  beiden  Gruppen  von  Jodzahlen  genügende 
Uebereinstimmung.  Für  die  bei  Ricinusöl  und  Leinölfirniss  sich  zeigenden 
Verschiedenheiten  weiss  Hehner  vorerst  noch  keine  Erklärung. 

Bereits  im  ersten  Bande  wurde  eine  Bromirungsmethode  der  Fette 
erwähnt,  bei  der  mit  Hilfe  der  Bestimmung  der  Reaktionswärme  auf  die 
Grösse  der  Bromabsorption  und  die  Natur  des  Fettes  geschlossen  wurde. 

5.  Bestimraung  des  Cholesterins. 

Obermüller ^)  verseift  1  g  des  cholesterinhaltigen  Fettes  (z.  B.  des 
Olivenöles),  löst  den  Rückstand  in  wenig  (1,5 — 2,0  ccm)  Schwefelkohlen- 
stoff und  setzt  so  lange  von  einer  bromhaltigen  Schwefelkohlenstofilösung 
von  bekanntem  Gehalt  zu,  bis  eine  in's  Gelbrothe  stechende  Färbung 
auftritt).  Aus  dem  verbrauchten  Brom  lässt  sich  die  Menge  des  vorhan- 
denen Cholesterins  berechnen  unter  Zugrundelegung  der  Beobachtung,  dass 
ein  Cholesterin  molekül  2  Atome  Brom  addirt.  Das  Verfahren  giebt  sehr 
befriedigende  Resultate. 

Eine  direkte  Titrirung  des  Cholesterins  in  der  ursprünglichen  Fett- 
lösung ist  unstatthaft,  da  manche  Fette,  namentlich  die  Thrane,  selbst 
bromhaltige  Schwefelkohlenstofflösung  entfärben. 

Der  Vorgang  der  Bromirung  des  Cholesterins  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

^26^44^  4"  ^'"2  =  C26H440Br2. 

Wir  haben  es  hier  also  ebenfalls  mit  einer  Addition  und  nicht  mit 
einer  Substitution  zu  thun. 


6.  Theorie  der  Brbmsubstitution  bei  den  Benzoiderivateii  ^)« 

Aus  den  in  früher  veröffentlichten  Arbeiten  mitgetheilten  Versuchs- 
ergebnissen lässt  sich  folgendes  über  das  Verhalten  der  Benzolderivate 
gegen  nascirendes  Brom  herleiten : 

Vor  allen  in  den  Benzolkern  eintretenden  Substituenten  besitzen  die 
direkt  am  Kern  vorhandenen  primären  oder  alkylirten,  bezw.  acetylirten 
Amido-  und  Hydroxylderivate  die  Eigenschaft,  Brom  mit  grosser 
Leichtigkeit  an  Stelle  von  Wasserstoff  zu  setzen.  Das  Brom  nimmt  dabei 
immer  die  o-  und  p-Stellung  zu  der  NHg-  und  OH-Gruppe  ein,  wie  dies 
bereits  früher  bekannt  und  von  C.  Langer*)  in  ausgedehnterem  Maasse 
für  die  Amidogruppe  bestätigt  wurde.  Keiner  der  gewöhnlichen  Substitu- 
enten, wieCHj,  NO2.  Halogen,  SO3H,  COOH,  N :  NR,  N :  NCl,  verhindert 
den  Eintritt  des  Broms,  falls  dieselben  sich  ebenfalls  in  o-  und  p-Stellung 

1)  K.  OberinüUer,  Zeitschr.  pliysiol.  Ch.  16,   143,  1892. 

-')  W.  Vauhel,  .Tüurn.  pr.  Ch.  48,  75-78  und  315—322,  1893,  49,  540—545, 
1894,  50,  3G7-  3GÜ,   1894,  52,  417—428,  1895. 

:i)  C.  Langer,  Ber.  15,  10C8  und   1728,  1882. 
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zum  NH2  oder  OH  befinden.  Ausgenommen  sind  die  Hydroxyl-  und 
Amidogruppe  selbst:  dieselben  verhindern,  sobald  sie  in  o-  und  p-Stellung 
zu  einander  stehen,  die  direkte  Bromaufnahme.  Alsdann  findet  durch  die 
Einwirkung  des  Broms  Oxydation  statt. 

Die  Karboxyl-  und  Sulfogruppen  sind,  falls  sie  sieh  in  0-  und 
p-Stellung  zur  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  befinden,  durch  Brom  ersetzbar; 
diese  Fähigkeit  verlieren  sie  auch  nicht,  wenn  sich  andere  Substituenten 
wie  CH3,  NOg  in  m- Stellung  zu  ihnen  befinden.  In  der  m-Stellung  zur 
NHg-  oder  OH-Gruppe  vorhandene  SO3H-  und  COOH-Gruppen  werden 
nicht  durch  Brom  verdrängt 

Die  alkylirten  oder  acetylirten  OH-  und  NHg-Gruppen  üben 
auf  das  Brom  einen  geringeren  orientirenden  Einfluss  aus.  Dies  zeigt  sich 
noch  nicht  bei  der  monoalkylirten  Amidogruppe,  wohl  aber  bei  der  dialky- 
lirten.  Letztere  bewirkt  den  Eintritt  von  nur  zwei  Atomen  Brom  wahr- 
scheinlich in  die  p-  und  o-Stellung,  während  das  alkylirte  OH  nur  noch 
ein  Brom  in  die  p-Stellung  aufnimmt.  Ebenso  verhält  sich  die  acetylirtc 
Amidogruppe,  welche  nur  bei  Besetzung  der  p-Stellung  in  o-Stellung  sub- 
stituirt,  andernfalls  ein  p-Derivat  liefert.  Jedoch  giebt  es  auch  eine  Aus- 
nahme, nämlich  bei  dem  Acet-m-xylidid. 

Entsprechend  der  geringeren  Wirkung  der  acetylirten  Amidogruppe 
auf  die  Substitution  in  o-  und  p-Stellung  ist  auch  die  das  Eintreten  des 
Broms  in  die  m-Stellung  verhindernde  Eigenschaft  nicht  mehr  in  vollem 
Maasse  vorhanden.  Ich  erinnere  an  die  Beispiele  des  p-Phenetidins,  welches 
kein  Brom  aufnimmt,  und  des  Phenacetins,  welches  ein  Monobromderivat 
bildet.  Dagegen  ist  eine  dialkylirte  Amidogruppe  noch  im  Stande,  den 
Eintritt  des  Broms  in  m-Stellung  zu  verhindern,  wie  das  Verhalten  des 
Dimethylparaphenylendiamins  zeigt. 

Bei  der  Bromirung  selbst  findet  vorher  eine  Anlagerung  von  Brom 
an  die  orientirende  Gruppe  statt  und  erst  dann  geht  die  Substitution  ^) 
im  Benzolkern  vor  sich^).  Solche  Bromprodukte  sind  von  F.D.  Chatta- 
way  und  K.  J.  P.  Orton^)  isolirt  worden  bei  den  Acetyl-  und  Formyl- 
derivaten  des  Anilins  z.  B. 

Phenylacetylstickstoffbromid,  CgH^NBrCOCHg, 
Phenylformylstickstoffbromid,  CgH^NBrCHO. 

Diese  Körper  können  sich  in  der  vorher  erwähnten  Weise  umlagern, 
indem  das  Brom  in  die  p-  und  o-Stellungen  eintritt.  Alsdann  kann  von 
neuem  Brom  an  das  Stickstofilatom  angelagert  werden  u.  s.  f.,  bis  sämmt- 
liche  o-  und  p-Stellungen  besetzt  sind. 

Ob  nun  bei  jeder  derartigen  Substitution  ein  Ersatz  des  Wasserstofi^*- 
atoms  der  Amido-  bezw.  Imidgruppe  stattfindet,  ist  schon  aus  dem  Grunde 

1)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  62,  419,  1895. 

2)  F.  D.  Chattaway  und  K.  J.  P.  Orton,  Ber.  88,  3573,  1900. 
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fraglich,  weil  doch  auch  die  Dialkjlaniline  Brom  substituiren  (das  gleiche 
gilt  für  die  Alkylphenole),  und  man  da  keine  Abspaltung  von  Alkjl  an- 
nehmen darf,  wenigstens  nicht  unter  gewöhnlichen  Umstanden.  Allerdings 
ist  eine  Abspaltung  von  Brommethyl  von  Claus  beobachtet  worden  bei 
der  Bromirung  des  Dimethylanilins. 

Für  gewöhnlich  bildet  sich  zunächst  überwiegend  die  p- Verbindung. 
Jedoch  lässt  sich  dieselbe  kaum  rein  erhalten,  sobald  noch  besetzbare  o>Stell- 
ungen  vorhanden  sind.  Denn  wenn  man  auch  nur  so  viel  Brom  zugiebt, 
als  zur  Substitution  in  p-Stellung  nothwendig  ist,  so  bilden  sich  doch 
nebenbei  o-  substituirte  Verbindungen.  Diese  Beobachtung  ist  bereits  von 
Hafner^)fürdas  Anilin  gemacht  worden.  E.Fischer  und  A.  Windaus*) 
fanden  z.  B.,  dass  wenn  auch  nur  1  Mol.-Gewicht  Brom  in  Anwendung 
kommt,  aus  je  10  g  Base  erhalten  wurden: 

beim  p-Xylidin  3  g  Monobromderivat 

„     m-Toluidin       6— 7  g 

„     o-Toluidin  Hg 

„     p-Toluidin  sehr  wenig 


>9 


7.  Verhalten  weiterer  Benzol-  und  Naphtalinderivate. 

Sa licyl säure'),   CgH^J  Jp>^>^TT,  nimmt  bei  schwachem  Erwärmen 

unter  Abspaltung  der  Karboxylgruppe  drei  Atome  Brom  auf  unter  Bild- 
ung   von    Tribromphenol    (OH  .  Br  .  Br  .  Br  .  1  .  2  .  4  .  6).     Schmp.    106  ^, 

m-Oxybenzoesäure*),  CgHAj^p^QTj,   nimmt  drei   Atome  Brom 

auf,  ebenfalls  in  Stellung  2.4.6  zur  Hydroylgruppe. 

iOOH  /{1)0H 

o-   und    p-Nitrophenol*),    C6H4<^  und    C6H4<^  , 

\(2)N0j,  N4)N02 

nehmen  je  zwei  Atome  Brom  auf  unter  Bildung  von  Dibrom  o-Nitro- 
phenol  (OH  .  NOj, .  Br  .  Br  .  1  .  2  .  4  .  6),  Schmelzpunkt  11 7  ^  und  Dibrom- 
p-Nitrophenol  (OHBrjjNOaBr .  1  .2.4.6).  Schmelzpunkt  141«  C. 

Resorcin*},    CgH^r  ,   nimmt  drei    Atome    Brom    auf    unter 

\(3)0H 
Bildung  von  Tribromresorciu  ((0H)Br(0H)BrBr  1.2.3.4.6).  Schmp.  1 1 1«. 


1)  Hafner,  Ber.  22,  2524  und  2902,  1889. 
5i)  E.  Fischer  und  A.  Windaus,  Ber.  88,  10C7,   1900. 

•J)  E.  Lellmann    und    F.  Grothmann,    Ber.  17,    2728,    1884;    W.  Vaubel, 
Journ.  pr.  Ch.  62,  418,  1895. 

4)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Cli.  52,  418,  1895. 
&)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  4»,  544,  1894. 
C)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  48,  76.   1893. 
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Anilin^),   CgHgNHg,  substituirt   drei   Atome  Brom   unter   Bildung 
von  Tribromanilin  (NHg  .  Br .  Br  .  Er .  1 .  2  .  4  .  6).     Schmp.  1 19  ö. 

AlWE,  /(l)NH, 

o-  und  p-Toluidin^),   CßH4\  und  C6H4<[^  ,  verbal- 

\(2)CH3  \(4)CH3 

ten  sich  wie  o-  und  p-Kresol.     Schmp.  50^  und  73^. 

/(l)  NHg 
ra-Toluidin^),  CeH^<^  ,  verhält  sich  wiem-Kresol.  Schmp. 

\3)CH,  100«. 

/(1)NH3 
o- Amidobenzolsulfosäure^),    CgH^^^  ,  giebt  zuerst  ein 

\(2)S03H 
Dibromid,  bei  weiterem  Zusatz  entsteht  Tribromanilin. 

il)NH, 
m-Amidobenzolsulfosäure^)y    CqH^<!^  ,    nimmt    drei 

\3)S03H  . 

Atome  Brom  auf.  Nach  meinen  Untersuchungen  erfolgt  die  Aufnahme 
sehr  rasch  mit  nascirendem  Brom,  jedoch  ist  die  Endreaktion  nicht  scharf 
erkennbar ;  eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe  findet  selbst  beim  BIrwärmen 
nicht  statt 

/(1)NH, 
p-Amidobenzolsulfosäure(Sulfanilsäure^)CQH4<^  , 

N4)S03H 
giebt   bei  vorsichtigem  Arbeiten  ein   Dibromid    mit    scharf    erkennbarem 
Endpunkt     Bei  Anwendung  von  einem  Bromüberschuss   und  unter  Um- 
ständen etwas  Erwärmung  bildet  sich  Tribromanilin. 

/NH3 

Toluidinsulfosäuren,  CgHg^-CHj  ,  zeigen  das  gleiche  Verhalten. 

XsOsH 
In  o-  und  p-Stellung  befindliche  Sulfogruppen  können  durch  Brom  ersetzt 
werden. 

(1)NH, 
m-Amidophenol*),  C6H4<f  ,   nimmt  drei  Atome  Brom  auf, 

N3)0H. 
die  Endreaktion    ist  gut  erkennbar,   das  Bromid   scheidet  sich  zum  Theil 
in  feinen  Nadeln   aus  der  wässerigen  Lösung  und  schmilzt  bei   160^  C, 
nach  M.  Jkuta  aus  Ligroinlösung  umkrystallirt  bei  121  ^  wie  das  m-Amido- 
phenol  selbst 

1)  H.  Reinhardt,  Chem.  Ztg.  Nr.  24,  413,  1893. 
»)  W.  Vaubel,  Joum.  pr.  Ch.  48,  77,  1893. 
8)  H.  LI  mp rieht,  Ann.  Chem.  181,  198. 
4)  A.  Bernthten,  das.  177,  86. 

6)  Sehmitt,  Ann.  Ch.  130,178;  Heiniehen,  das.  253,  2G7,  1889;  K.  Bren- 
xinger,  Zeitichr.  ang.  Ch.  1896,  131. 

6)  W.  Vaabel,  Joam.  pr.  Ch.  52,  421,  1895  und  M.  Jkuta,  Ber.  15,  39,  1883. 
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/(l)NHg 
m-Phenylendiamin^),    CqH4<^  ,  nimmt  wie  das  m-Amido- 

N3)NH, 
phenol   drei  Atome  Brom   auf.     Der  Schmelzpunkt  des  Tribromids    liegt 
bei  1570. 

m-Phenylendiacetamid^)  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf.  Das 
entstehende  Dibrom-m-phenylendiacetamid  CeH2Br2(NHC2H30)2  schmilzt 
bei  260®;  das  entsprechende  Diamin  bei  136®. 

il)NH, 
o-Nitranilin,  CgH^<(  ,  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf. 

^^(2)N0, 


/ 


(1)NH 


2 


m-Nitranilin^),  CgH^^;  ,  substituirt  drei  Atome  Brom;  der 

^H3)N0, 
Schmelzpunkt  des  Tribromids  liegt  bei   102®  C. 

(1)NH, 

p-Nitranilin^),  CßH4<^  ,  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf;  der 

\(4)N02 
Schmelzpunkt  des  Dibromids  liegt  bei  205®  C. 

/(1)NH, 

AmidoazobenzoH),  CgH^^^  ,  nimmt  zwei  Atome  Brom 

\(4)N:NCjH5 
auf,  und  es  entsteht  das  schon  von  Berju^)  beschriebene  Dibromid  vom 
Schmelzpunkt    152®.     Bei    Anwendung   höherer  Temperatur   findet   auch 
geringe  Oxydation  statt. 

Phenylhydrazin*),  CgHgNHNHj,,  nimmt  in  saurer  Lösung  leicht 
ein  Atom  Brom  auf  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe,  so  dass 
das  p-Bromphenylhydrazin  vom  Schmelzpunkt  106®  C.  entsteht  Ganz 
ebenso,  wie  auch  L.  Michaelis*)  bei  der  Bromirung  in  rauchender  Salz- 
säure gefunden  hat,  wird  ein  grosser  Theil  des  Phenylhydrazins  oxydirt, 
wobei  Monobromdiazobenzol  sich  bildet.  Bei  meinen  Versuchen  ging  ca. 
die  Hälfte  des  angewendeten  Phenylhydrazins  in  p-Bromdiazobenzol  über. 
Lässt  man  die  so  erhaltene  Lösung  längere  Zeit  stehen,  so  wird  nach 
und  nach  noch  mehr  Brom  aufgenommen. 

Da  nun  bei  allen  Versuchen  direkt  vier  Atome  Brom  verbraucht 
wurden,  so  dass  dieser  Vorgang  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phenyl- 
hydrazins verwandt  werden  kann,  und  da  etwa  die  Hälfte  des  Phenyl- 
hydrazins sich  nach  Eintritt  bleibender  Bromreaktion  aU  Diazoverbindung 

1)  W.  Vaubol,  Jourii.  pr.  Ch.  48,  315,   1893. 

-')  C.  L.  Jackson  und  S.  Calvert,  Ber.  27,  20,  1894. 

3)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  544,  1894. 

4)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  545,  1894;   Berju,   Ber.  17.    1403,    1885. 

5)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  49,  541,  1894;  L.  Michaeli«,  Ber.  2tt,  2190, 
1893. 
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und  der  Rest  als  p-Bromphenylhydrazin  voriiDden,  so  darf  wohl  die  Um- 
setzuDg  in  folgender  Weise  gedacht  werden. 

H 

1.  CeHjNHNHg  +  4  Br  =  CgH^N  —  NH^. 

II        II 
Br,    Brg 

H 

/ 

2.  CeHgN  -  NHg  =  CgH^BrN  :  NBr  +  2  HBr  +  2  H. 


Br2     Brg 

-     H 

/ 
3.  CßH^N  —  NHg  +  2  H  =  CgH.BrNHNHg,  HBr  +  2  HBr. 

II        II 
Br^     Brg 

AcetylphenylhydrazinCßH5NHNH(CH3CO)  nimmt  nach  Michae- 
lis (1.  c.)  in  koncentrirter  Salzsäurelösung  zwei  Atome  Brom  in  p-  und 
o-Stellung  auf,  so  dass  nach  Abspaltung  der  Acetylgruppe  das  Dibromid 
(NgHg  .  Br  .  Br .  1 .  2  .  4)  vom  Schmelzpunkt  92  ^  entsteht.  Nebenher 
bildete  sich  auch,  besonders  bei  schlechter  Kühlung,  mehr  oder  weniger 
von  der  Diazoverbindung.  Nach  meinen  Versuchen  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Einwirkung  nascirenden  Broms  wenig  oder  gar  nichts 
von  demselben  substituirt,  sondern  es  wirkt  fast  nur  oxydirend.  Auch 
scheint  in  der  entstandenen  Diazoverbindung  kein  Brom  in  den  Benzol- 
kem  eingetreten  zu  sein,  wenigstens  war  in  der  reducirten  Lösung  keine 
Bromverbindung  nachzuweisen.  Der  hier  statthabende  Vorgang  könnte 
vielleicht  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

1.  CeHgNH  .  NHCCHgCO)  +  4  Br  =  CgH^NH  .  NH(CH3C0). 


Br^     Brg 

2.  CeHjNH .NH(CH3C0)+  H^O  =  CeH^N :  NBr + CH3COOH 

II       II  +3  HBr. 

Br,    Br, 

Wie  auch  die  Gleichung  angiebt,  werden  vier  Atome  Brom  auf  1  Mol. 
Aoetylpbeoylhydrazin  verbraucht.  Die  Aufnahme  erfolgt  rasch,  und 
kann  auch  hier,  da  der  Endpunkt  sehr  gut  erkennbar  ist,  die  direkte 
BrominiDg  wie  beim  Phenylhydrazin  zur  Gehaltsbestimmung  benützt  werden. 

Vanbel»  QaantitAtiTe  Bestimmong  IL  12 
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Acetanilid^),  AntifebriiijCgHjNHiCHjCO),  Dimmt  nur  ein  Atom 
Brom  auf  und  zwar  in  p-Stellung  zur  Amidogruppe.  Das  Bromderivat 
hat  den  Schmelzpunkt  167—168^. 

Acet-o-Toluid^jjCßH^lgLtj^  ^  ,  verhält  sich  wie  das  Acet- 
anilid.     Das  Bromprodukt  zeigt  den  Schmelzpunkt  156 — 157  ^ 

Acet-p-Toluid*),  ^'6^4/i\pfj        ^        »  nimmt  ein  Atom  Brom  in 

o-Stellung  zur  Amidogruppe  auf.  Schmelzpunkt  des  Bromprodukts  1 1 7,5  ^  C. 

Monomethjlanilin,  CgHgNHCHg,  und  Monoäthylanilin, 
CßHjNHCgHj,  nehmen  drei  Atome  Brom  auf,  die  sich  natürlich  in  o- 
und  p-Stellung  zur  Amidogruppe  befinden,  und  zwar  erfolgt  die  Aufnahme 
ganz  glatt  ^). 

Anisol,  CgHgOÜHj,  nimmt  ein  Atom  Brom  auf  und  zwar  in 
p-Stellung. 

Monoäthyl-o-Toluidin^),  CßH/.gprx    ^    ^,    nimmt    glatt    zwei 

Atome  Brom  auf.     Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar. 

PH 

D  i  m  e  th y  1  a  n  i  1  i  n  ^) ,     CgHjN  •  pu * ,  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf 

und   zwar  ziemlich   rasch,    wenn   auch  das   zweite  etwas   langsamer    als 
das  erste. 

Diäthylanilin*),  CßHjNrp^    5^    verhält  sich  ebenso.     Nur  erfolgt 

die  Aufnahme   des   zweiten  Bromatoms   noch   langsamer   als   beim    Dime- 
thylanilin. 

Phenacetin^),  C6^4/i\mh    n  a  q»  >"  Eisessig  gelöst,  mit  KBr  und 

HCl   versetzt,   nimmt    1    Atom   Brom   auf  und   zwar   in   Stellung  2    zur 

(1)NHC,H30 
NHCgHjO-Gruppe,  also  C6H4(2)Br  .     Schmp.  106  ö. 

(4)0C,H, 

(4)C6H^(1)NH,, 
Benzidin,  ,  nimmt  vier  Atome  Brom  auf,  unter  Bild- 

(4)CjH,(l)NH, 

ung   der  Tetrabrom  Verbindung  Ci2HgBr^N2    vom    Schmelzpunkt  284®  C. 

a-Naphtoläthyläther,     CjoH-OCoHJa),     nimmt    nach    Mar- 

chetti^)   ein    Atom    Brom    auf,    wobei   sich    ein     Bromnaphtoläthylätber 

1)  W.  Vau  bei,  Jouru.  i>r.  Cli.  48,  321.  322,  1893. 

2)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  48,  315,  1S03. 

3)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  52,  421,  1895. 

4)  W.  Vaubf'l,  Journ.  pr.  Ch.  48,  31G,  1893. 

:>)  W.  Vau  bei,  Journ.  pr.  Ch.  52.  421,  1895;  Ber.  82,  1875,  1899. 
6)  Marchetti-Fittica,  Jahresbmcht   1879,  543. 
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vom  Schmelzpunkt  48®  C.  bildet.  Dasselbe  Bromid  entsteht  bei  der 
Einwirkung  nascirenden  Broms  ^).     Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar. 

/?-Naphtol,  CioH^OHiß),  liefert  nach  Armstrong^)  und 
Smith ^;  ein  Bromnaphtol  vom  Schmelzpunkt  84®,  bei  Zusatz  von  mehr 
Brom  ein  Dibromid  und  schliesslich  ein  Tetrabromderivat.  Nach  meinen 
ebenfalls  in  Eisessig  vorgenommenen  Bestimmungen  erfolgt  die  Aufnahme 
des  Broms,  und  zwar  eines  Atoms,  sehr  glatt.  Die  Endreaktion  ist  gut 
erkennbar,  so  dass  bei  Zusatz  von  Salzsäure  diese  Methode  der  Bestimmung 
des  /?-Naphtols  bequem  angewendet  werden  kann  und  auch  einfacher  zu  sein 
scheint  als  die  von  Küster^)  vorgeschlagene  Pikrinsauremethode,  sowie 
die  von  jenem  Forscher  verbesserte  Jodirungsmethode  von  Vortmann 
und  Messinger^). 

/?-Naphtolmethyläther^),  CioHyOCHgC/?),  in  Eisessig  gelöst, 
nimmt  glatt  1  Atom  Brom  auf,  die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Das 
Bromid  scheidet  sich  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
185®  aus. 

/?-Naphtoläthyläther^),  CjoH^OCgHg,  verhält  sich  wie  der 
Methyläther,  nur  erfolgt  die  Aufnahtne  des  Broms  etwas  langsamer.  Das 
Monobromid  scheidet  sich  in  Blättchen  aus,  die  bei  54®  C.  schmelzen. 

a-Acetylnaphtylamin,  C^qH^N  :  p  „  ^(a),  nimmt  nach  Mel- 

dola^)  in  Eisessiglösung  ein  Atom  Brom  auf.  Das  entstehende  Bromid, 
bei  dem  das  Bromatom  in  4  sich  befindet,  zeigt  den  Schmelzpunkt  193®  C. 
Nach  meinen  ^)  Untersuchungen  wird  durch  Zusatz  von  nascirendem  Brom 
zu  dem  in  Eisessig-  und  Salzsäure  gelösten  Acetylnaphtylamin  ebenfalls 
ein  Atom  Brom  substituirt.  Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Das 
Monobromid  schmilzt  bei  190®.  Auf  Zusatz  weiterer  Bromlauge  (KBr  4- 
KBrOg)  wird  nach  und  nach  noch  mehr  Brom  aufgenommen,  jedoch  be- 
beutend langsamer  als  zuerst. 

TT 

/?-Acetnaphtylamin,  CjoH^N  :  p  tt  q(/?)»  kann  nach  den  Unter- 

suchungen  von  Cosiner^)  ein  Atom  Brom  in  1  substituiren.  Bei  der 
Behandlung  mit  nascirendem  Brom  wird  ebenfalls  ein  Atom  rasch  in 
Stellung  1  aufgenommen.  Die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  140®  C.  Fügt  man  mehr  Brom  zu,  so  wird  nach 
und  nach  Brom  substituirt. 


1)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  anal.  Ch.  85.  165,   1896. 

2)  Arniitrong,  Ber.  16,  206,  1882,  24,  705  und  720,  1891. 
8)  Smith,  Journ.  of  th.  Ch.  Soc.  85,  789. 

4)  F.  W.  Küster,  Bor.  27,   1905,  1894. 

ö)  Vortmann  und  Messingcr,  Ber.  28,  2761,  1890. 

6)  R.  Meldola,  Ber.  11,  1906,  1878. 

7)  Cosiner,  Ber.  14,  59,  1881. 
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Das  Dehydrothiotoluidin,  dem  nach  den  UntersucbuDgen  von 
P.  Jacobson^),  GatteriQ.ann'),  Pfitzinger  und  Gattermann^) 
folgende  Konstitution 

Ci,H,oNSNH,  =  HsC/^ Y    ^CCeHjNHi, 

zukommt,  vermag  infolge  der  Anwesenheit  der  Amidogruppe  und  zweier 
unbesetzter  o-Stellungen  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen.  Thatsächlich 
entsprach   auch   das  Dehydrothiotoluidin  diesen  Voraussetzungen,  so  dass 

also   die    Gruppe   —  C  |       ^  keine    hindernde    Wirkung    auf 

die  Bromaufnahme  ausübt 

Die  Aufnahme  des  Broms  durch  das  in  Eisessig  und  Salzsäure  ge- 
löste Dehydrothiotoluidin  erfolgt  langsam,  das  Bromid  scheidet  sich  als 
orangefarbener  Niederschlag  aus.  Die  freie,  durch  Sodalösung  von  Säure 
befreite  Brom  Verbindung  zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  184^  C. 

Die  Primulinbase,  der  nach  Gattermann ^)  folgende  Zusam- 
mensetzung zukommen  soll: 

^N^^  .N  .N 

CHgCßHsC       ^C .  C6H3<^     ^CCeH3<^     NCXUgH^NHg, 
\S/  \S/  \8^ 

nimmt  kein  oder  nur  äusserst  langsam  Brom  auf.  Anscheinend  wirkt 
hier  die  lange  Kette  der  in  p-Stellung  zum  NHo  sich  befindenden  Gruppe 
hindernd  auf  die  Bromirung  ein. 

Karbazol^), l'^     > ^,    nimmt,   in    Eisessig  und   Salzsäure 

\/\N/\/ 
H 

gelöst,  bis  zur  ersten  bleibenden  Reaktion  ein  Atom  Brom  auf.  Ver- 
braucht werden  jedoch  im  Ganzen  vier  Atome  Brom.  Die  Endreaktion 
ist  gut  erkennbar.     Der  Schmelzpunkt  des  Bromids  liegt  bei  178®. 

Nicht  verwendbar  ist  die  Bromirungsmethode  bei  folgen- 
den Körpern,  bei  denen  entweder  Bromaufnahrae  stattfindet  (a),  aber  nicht 
analytisch  verwerthbar  ist,  oder  b  und  c  bei  denjenigen,  bei  welchen  über- 
haupt keine  Bromaufnahme  stattfindet,  sondern  unter  Umständen  Oxy- 
dation. 

1)  P.  Jacobson,  Bor.  22,  330,  1889. 

2)  Gattermann,  Ber.  22,  424,  1889. 

3)  Gattermann  und  Pfitzinger,  Ber.  22,  1007  und  1372,  1889. 

4)  A.  a.  O. 

5)  W.  Vaubel,  Zeitehr.  angew.  Ch.  1901,  784. 
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a)  p-Diphenol,  CgH^OH^),  nimmt  vier  Atome  Brom  auf,  aber  zu 

I 

CßH.OH 
langsam. 

Hydrochinonmonomethyläther,  QH^L^^tt  ^  \    giebt    beim 

Bromiren  ein  Dibromid  und  schliesslich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von 
Brom  Wasser  Dibromchinon. 

A1)0GH, 
Hydrochinondimethyläther^),  CeH4<^  ,    giebt    beim 

\(4)OCH3 
Bromiren  Dibromhydrochinonäther. 

o-Amidophenetol,  CgH^J^'^^*    5,   nimmt  nach   Versuchen  von 

R.  Möhlau  und  P.  Oehmichen^)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  zwei  Atome  Brom  auf. 

a-Naphtol,  CiQH'jOH{a),  nimmt  nach  den  Angaben  von  Bieder- 
mann^) in  eisessigsaurer  Lösung  zwei  Atome  Brom  auf  und  zwar  in 
Stellung  2  und  4.  Das  Bromid  zeigt  nach  Fittig  und  Erdmann  den 
Schmelzpunkt  108,5^,  nach  Biedermann  111^.  Nach  meinen  Unter- 
suchungen wird  das  Brom  rasch  aufgenommen.  Nach  Substitution  von 
zwei  Atomen  Brom  erfolgt  noch  eine  weitere  Aufnahme,  die  jedoch  viel 
langsamer  vor  sich  geht.  Dadurch  wird  das  Erkennen  der  Endreaktion 
sehr  erschwert,  und  deshalb  ist  die  Bromirungsmethode  für  die  Gehalts- 
bestimmung des  a-Naphtols  nicht  brauchbar. 

a-Naphtylamin^),  CioH7NH2(a),  lässt  sich  nach  meinen  Unter- 
suchungen nicht  in  für  analytische  Zwecke  geeigneter  Weise  bromiren,  da 
anscheinend  geringere  Mengen  von  Oxydationsprodukten  entstehen.  In 
der  Hauptsache  werden  zwei  Atome  Brom  aufgenommen. 

/?-Naphtylamin^),  CioH^NHjf/?),  nimmt  in  der  Eisessiglösung 
ziemlich  rasch  über  zwei  Atome  Brom  auf;  die  Endreaktion  ist  schlecht 
zu  erkennen.  Zum  Schlüsse  werden  etwa  drei  Atome  Brom  verbraucht, 
wovon  ein  Theil  anscheinend  zur  Oxydation  dient 

Pyrrol,  C^HiNH ').  Die  Aufnahme  von  Brom  erfolgt  zuerst 
ziemlich  rasch,  bis  zwei  Atome  substituirt  sind.  Alsdann  verlangsamt  sie 
sich  und  zwar  besonders  stark  nach  der  Substitution  von  drei  Atomen. 
Bei  der  Einwirkung  des  Broms  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  dunkel, 

1)  W.  Vaubel,  Journ.  jir.  rh.  52,  410,   IS'JO. 

t)  Benedikt,  Monatsh.  f.  Cli.  1,  38%,   18*50. 

3)  nabermmn,  Ber.  2,  lOriO,  IhOU. 

*)  R.  Möhlau  und  P.  OehioiclK^n,  Journ.  i*r.  Ch.  24,  27G,   1881. 

6)  Biederiuann,   B^r.  6,  1110,   1S73;    Kitti;;  und  Krdioanu,    Ann.  Cbeiu. 
,  244,  1885. 

fi)  W.  Vaubel.  Zifitucbr.  f.  analyt.  Oi.  35,   104  u.  f.,   1890. 

7)  W.  Vaubel.  Joiiru.  |ir.  Ch.  50,  308,  1894. 
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dann  scheidet  sich  das  Dibromid  in  grauen  Flocken  aus.  Natürlich  wird 
durch  die  Ausscheidung  schon  die  weitere  Bromaufnabme  verlangsamt. 
Zum  Schlüsse  sind  etwas  mehr  wie  drei  Atome  Brom  verbraucht  £s 
unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  durch  die  leicht  stattfindende  Poly- 
merisation^) etwas  Pyrrol  dem  Einflüsse  des  nascirenden  Broms  entzogen 
wird.  Man  darf  deshalb  mit  B«cht  annehmen,  dass  die  Imidgruppe  die 
Aufnahme  von  vier  Atomen  Brom  bewirken  würde,  denn  nach  den  Ergeb- 
nissen anderer  Untersuchungen  kann  durch  Einwirkung  der  betreffenden 
Halogene  in  alkalischer  bezw.  alkoholischer  Losung  das  Tetrachlor-, 
-brom-  und  -jodpyrrol  aus  Pyrrol  erhalten  werden. 

b)  Oxydirt  werden  bei  der  Einwirkung  von  Brom: 


Brenzkatechin,  CgHi 


\ 


(1)0H 
(2)0h' 


Hydrochinon,  CgH^ 


\ 


(1)0H 


Tolidin, 


,(l)NHi 

CsHsx 

(4)      \2)CH3 


(4)0H 


(4)     ^(1)NH, 


o-Pbenylendiamin ,   CgH^ 


\ 


p-Phenylendiamin,   CjH4<^ 


,(l)NHg 

(2)NH,' 
.(1)NH, 


(4)NH3 
{1)NH, 


(2)CH3 

A  midoa  zoben  zolsul  f osaure(n ) , 

/(1)NH, 
C  H  ^ 

*^^(4)N:NCeH^S08H 

p-Amidodimethylanilin, 


o-Amidophenol ,   CßH^<^ 

\2)0H 


CgH^ 


/ 


p-Amidopheno1,  CgH^ 


/ 


(1)NH, 
(4)0H 


p-Phenetidin,  CjH^;' 


(1)NH, 

(4)NlCH,),' 

/(l)NHj 


(4)0C,H. 


c)  Keine  sichtbare  Einwirkung  von  Brom  findet  in  der 
Kälte  statt  bei: 

(l)0CH3  .CO. 

o-Nitranisol,    CgH,  ,  Phtalimid,  C^H^  \NH, 

(2)N0.,  CO  ^ 


Anisi^äure,   CgH^'' 


,(1)0CH., 


\/.- 


(2)C00H 


CO 
Saccharin,C\jH/  >NH, 


so/ 


1)  I)<nust.-.lt,  Ber.  20,  S50,   1888;  21,3429,  1889:  Ciamicisn  niu]  Zaaetti, 
Bcr.  26,  1711,  1893. 
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Nitroso-Dimethjlanilin,  ChinoliD,  CgH^N, 

(1)N{CH3)2  ,N. 

aH.<  ,  Phenylakridin,  CgH  ^        >CßH^. 

\(4)N0  ^C^ 

Pyridin,  C5H5N,  CgHs 

8.  Gemische  von  Anilin  und  Toluidin. 

Mit  Hilfe  der  Bromirungsmethode  lässt  sich  in  gleicher  Weise  wie 
bei  dem  Phenol  ein  Gehalt  an  o-  und  p-Kresol,  so  auch  beim  Anilin  ein 
Gehalt  au  0-  und  p-Toluidin  feststellen,  da  Phenol  und  Anilin  je  drei 
Atome  Brom,  die  o-  und  p-Kresole,  sowie  0-  und  p-Toluidine  dagegen 
nur  zwei  Atome  Brom  in  o-  und  p-Stellung  zu  substituiren  vermögen. 
Dieser  Umstand  ermöglicht  es  auch,  den  Gehalt  der  für  die  Fuchsindar- 
stellung verwendeten  Rothöle,  sowie  der  in  der  Anilinfarbentechnik  bei 
verschiedenen  Darstellungen  auftretenden  Echapp6es  an  Anilin,  o-  und 
p-Toluidin  zu  bestimmen,  indem  man  das  p-Toluidin  mit  Oxalsäure  aus- 
fällt Nach  dem  Verfahren  von  H.  Reinhardt^)  (1.  c.)  arbeitet  man 
in  folgender  Weise: 

Um  mittels  der  Oxalatmethode  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten, 
muss  man  mehr  Oxalsäure  anwenden,  als  der  vorhandenen  p-Toluidin- 
menge  entspricht.  Diese  muss  deshalb  durch  einen  Vorversuch  annähernd 
ermittelt  werden.  Am  zweckmässigsten  nimmt  man  bei  anilinarmen  Oelen 
bei  Anwendung  von  100  g  Oel  zur  Analyse  den  p-Toluidingehalt  um 
10  g,  bei  anilinreichen  Oelen  um  20  g  höher  an,  als  durch  die  Probe 
gefunden  wurde  und  berechnet  hiernach  die  Oxalsäure. 

Im  übrigen  führt  man  die  Analyse  in  folgender  Weise  aus:  100  g 
Oel  werden  mit  106  g  möglichst  schwefelsäurefreier  Salzsäure  von  ca. 
3 1  ®/o  HCl  vermischt  und  diese  Mischung  sofort  mit  der  bereitgehaltenen, 
fast  siedenden  Lösung  der  nothwendigen ,  kalkfreien  Oxalsäure  in  der 
zehnfachen  Menge  destillirten  Wassers  versetzt.  Diese  Losung  muss  selbst 
bei  hohem  p-Toluidingehalt  anfangs  ganz  klar  sein;  man  lässt  sie  unter 
häufigem  Umrühren  erkalten  und  48  Stunden  zur  Krystallisation  stehen. 
Die  Oxalate  werden  dann  abgesaugt,  3  Mal  mit  je  25  ccni  destillirtem 
Wasser  gewaschen  und  durch  Eintragen  in  heisse  verdünnte  Kalilauge 
(100  ccm  Kalilauge  von  45°  Be.,  200  ccni  destillirtes  Wasser)  zerlegt. 
Das  abgeschiedene  Oel  wird  nach  dem  Erkalten  gesammelt  und  gewogen. 
Schliesslich  wird  es  mit  Aetzkali  getrocknet  und  der  Anilingehalt  in  der 
beschriebenen  Weise  durch  Bromtitration  ermittelt. 

1)  Vgl.  auch  V.  Do b rill  er  und  W.  Sohwarz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Cli.  M,  735, 
1896;  F.  F.  Raabe,  Ch.-iii.  Ztg.  15.  llü  und  170,  1891;  G.  A.  Schoen,  Bull,  de 
Mulhouse  1888,  30.');  Schoop,  Cheni.  Ztg.  9,  1785,  1884;  P.  Miniati,  11.  Booth, 
J  B.  Cohen,  Journ.  sor.  chcni.  Ind.  0,  418,  1887;  C.  II  üusse  rnian  n,  Chem.  Ztg.  11, 
1224,  1887. 
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Eine  einfache  Umrechnung  ergiebt  den  Gehalt  des  ursprünglichen 
Gemisches  an  p-Toluidin,  dem  eine  für  die  angegebenen  Bedingungen  er- 
mittelte, konstante  Korrektur  von  -{-  2,00  zugerechnet  werden  muss. 

Nach  der  Voranalyse  hatte  z.  B.  ein  anilinreiches  Oel  höchstens 
10  ^/o  p-Toluidin.     Die  genaue  Bestimmung  ergab  bei  Fällung 

mit  30  g  Oxalsäure  in  300  g  HgO  6,5  ^'o  p-Toluidin. 
40  g         „  „   400  g     „      6,4  o/o  „ 

50  g         „  „   500  g     „      7,1  <>/o  „ 

Die  Zuverlässigkeit  der  Methode  beweisen  folgende,  bei  der  Analyse 
von  Gemischen  reiner  Oele  erhaltene  Zahlen: 


Anilin. 

o-Tolaidin. 

p-Tolaidin 

I.  angew. 

60,0 

10,0 

30,0 

gef. 

60,6 

9,35 

30,05 

II.  angew. 

30,0 

50,0 

20,0 

gef. 

30,5 

49,3 

20,2 

III.  angew. 

40,0 

50,0 

10,0 

gef. 

40,6 

49,4 

10,0 

IV.  angew. 

30,0 

65,0 

5,0 

gef. 

30,25 

64,6 

5,25 

V.  angew. 

10,0 

80,0 

10,0 

gef. 

10,6 

79,5 

9,9. 

Bei  der  Prüfung  technischer  Oele  nach  dieser  Methode  wurden  durch- 
schnittlich im  Blauöl  99,5  ^/o  Anilin,  in  dem  aus  Anilinsalz  abgeschiedenen 
Oel  99,7  0,0  Anilin  gefunden. 

Das  o-Toluidin  zeigte  oft  nur  95  ^/q  o-Toluidin  und  ziemlich  regel- 
mässig 2  o/o  p-Toluidin.  Das  rohe  Toluidin  enthielt  bei  30 — 35  o/o  p- 
Toluidin  nur  etwa  1,5  ^'.o  Anilin  (m-Toluidin  ?) ;  p-Toluidin  dagegen  bei 
70—98  o/o  Reingehalt  höchstens  0,75  o/o. 

In  Iik;happ4es,  welche  p-toluidinfrei  sein  sollten,  wurden  regelmässig 
4 — 6  o/o  p-Toluidin,  manchmal  sogar  10 — 12  o;o  gefunden. 

9.  Uestimmuug:  der  Xylidiiio^). 

In  den  Handelsxylidinen  finden  sich  folgende  fünf  Basen: 

I.  CH3  .  CH3  .  NH,  1  .  2  .  4  =  a  Amido-o-  Xylol. 

11.     t«         «1         «•  1.^.0  —  p       ,,       ,f       ,, 

III.     „         „         „  1  .  3  .  4  ^^  a  Amido-m-Xylol. 

•       »j  «>  t»  1   .  «j  .  *rf  —    fj  ,«  1«  ,t 

V.     „         „         .,  1.4.2^=  Amido-p-Xylol. 

1)  W.  Vau  bei,  Zt-iischr.  analyt.  Ch.  86,  285,  1897. 


In; 

XT]>ib»e.     Hiüär  vini  eca  an  a5rEELBsi.>XTL>£a  n»clMs  PhMokc  ivruAct. 

fK£.  öe?  Aagri."--rag  mh  Salxsä&r«  «cxier  £k«!s^  da  das  sadK^ftoiv. 
ve»  «sf^csBs^e-  Sali  däescr  Base  in  Salxsäcsie.  bawimcfsve 
st^ws  •üiäar  fczsaasec  onLot^Ikh  ist.  Xarii  mieuwo  Erfthrassen  ISesVn 
<!ie  FaÜTTg  Kä  Salisiar?  naciäi  onrichti^  Resaucate«  da  je  nac^  der 
M-£&£«  der  ac^vandten  Salzsäare  häufig  graser?  oder  kleineri?  Me&^ifts 
des*  sa2iaKsr»  Salae  -i^r  übrigen  Basen  mit  aosttllen.  Schon  W,  Biru- 
koff-  pAc  an,  das»  da.«  salzsaure  p-Xjlidin  nach  «inigen  Tagen  elwn- 
falls  as^TssiIIbirL 

Bei  der  Fal:nrg  mit  ELsess^  hat  sich  die  Verwndung  gleicher 
Merizes  SäsK  tcnd  Base  als  am  iveckmas$i^ien  ervietsen.  liV*  ;?.  V<e> 
xiehicizswBse  l«r<0  ecm  Xrlidin  werden  mit  lOO  sr,  beiiehuQfsveise  UX^cv'ai 
EisCfrsg  TcrseoL.  Xach  24  stiindigem  Stehen  hat  sieh  das  Salt  au$ge> 
«chicoec:  es  wird  abgesangt,  mit  Fiiirirpapier  und  darauf  an  der  Luft  ge- 
trocknet tsnd  gewogen.  Das  erhaltene  Produkt  enthalt  tum  Theii  d:e 
AoerrerbiDdunz.  da  die  Vereinigung  unter  xiemlicher  Warnheentwickiacg 
TOT  sich  gthL  Man  erhalt  deshalb  nicht  absolut  genaue  Resultate.  Axh^h 
ist  mitunter  wohl  die  Aoetverbindung  oder  das  essigsaure  Salt  des  einen 
oder  andoen  Isomeren  beigemengt.  £Kes  laitst  sich  leicht  durch  Bestimn)- 
ung  mittels  Brcnnlauge  (einer  aus  Brom  und  heisser  Natronlauge  herge- 
stellten Losung  f  feststellen. 

Das  asTmm.-XTlidin  nimmt  nach  meinen  anderwärts 't  veröden tlichien 

m  m 

Untersuchungen  ein  Atom  Brom  in  Stellung  5  auf,  wv^bei  ein  bei  45 ''  C 
sdimelxendes  Monobromid  entstebL  Auch  die  Acetverbindung  nimmt  ein 
Atom  Brom  auf,  und  zwar  in  Stellung  2  oder  6.  Leuterer  Kör^vr  i>t 
identisch  mit  dem  bereits  ronGenz^»  datgestellien.  bei  162 '"C  schmelzen- 
den  ProdukL  Ersteres  Bromid  ist  dagegen  von  Wroblewski't  schon 
dargestellt  worden,  wurde  jedoch  für  identisch  mit  dem  von  Genz  aus 
der  Acetrerbindung  durch  Verseifen  gewonnenen  gebalten. 

Da  also  das  asvmm.-Xvlidin  nur  ein  Atom  Brom  aufnimnii.  wobei 
die  Endreaktion  deutlich  erkennbar  ist.  lässt  sich  ein  etwaiger  Gehalt 
der  durch  Eisessig  erhaltenen  Fällung  an  anderen  Isomeren  leicht  er- 
kennen. 


i|  W.  Birukoff.  Ber.  20.  S7Ö :  virl.  «uth  L.  Limpath  D.  R.  P.  39947. 

ij  W.  Viobel.Jonrn.  f.i.rakt.  Chemie  .N.F.;  AI.  552,  1S90;  vgl.  auoh  K  Fischer 
und  A.  Windiu*.  Ber.  SS.  1972,  I&Ch;«.  l^oö:  E.  NOltiup.  A.  Braun  u.  O.  Thes- 
mar,  Ber.  ti,  2242.  ICK'l. 

3    Genz.  Ber.  S.  225,  1570. 

«)  Wroblewski.  Liebip*  Ann.  192,  215.  1S7S. 
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Die  betreffenden  Xylidine  werden  sich  nämlich  gegen  Bromlauge 
nach  Analogie  der  anderen  untersuchten  Basen  folgendermassen  ver- 
halten : 


CH3  ^^8 

CH3  /    xCHg 

4-  4Br=  I         1  4-  2HBr; 

Br\/Br 
NH2  NH2 

/  XCHj  Br/\CH3 

I        I  +  4  Br  =  I        I  -1-2  HBr ; 

NH,  X/NHg 

Br 


CH3  CEi 


/ 


3 


I  ^  2Br=  !         I  +HBr;  Schmelzp.  46—470; 

CH3  Br\/CH3 

NH2  NH2 

CH3  C/H3 

\NHg  /'xNHg 

-l-2Br=i        '  -|- HBr;  Schmelzp.  49— 50"; 

v^^CH3  BrV^CHa 

CH3  CH3 

\NHg  /XNHg 

I  +  4  Br  =  I  -f-  2  HBr. 

■\,/  Br\/''Br 

CEI3  GH3 

Wie  aus  obigen  Gleichungen  ersichtlich  ist,  nimmt  das  /^-Amino- 
m-Xylol  ebenfalls  nur  ein  Atom  Brom  auf.  Dieser  Umstand  kann  jedoch 
hier  vernachlässigt  werden,  da  seine  Salze  anscheinend  verhältnissmässig 
leicht  löslich  sind,  wie  aus  dem  Verhalten  des  salzsauren  Salzes  zu  er- 
sehen ist.  £s  dürfte  deshalb  diese  Base  in  dem  mit  Eisessig  erhaltenen 
Niederschlag  nur  in  geringer  Menge  zu  finden  sein. 

Kommt  nun  beigemengte  Acetverbindung  in  Frage,  so  ist  es  am 
besten,  dieselbe  vor  der  Titration  zu  verseifen,  da  sie  ja  allerdings  auch 
ein  Atom  Brom  aufnimmt,  aber  viel  langsamer  als  das  Salz.  An  der 
Schnelligkeit  der  3roniaufnahme  kann  man  leicht  erkennen,  wie  viel  Acet- 
verbindung vorhanden  ist.  Zum  Verseifen  genügt  ein  zehn  Minuten  langes 
Kochen  mit  Salzsäure. 

Bei  der  Titration  der  durch  Fällen  mit  Eisessig  erhaltenen  Krystalle 
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zeigte  es  sich  nun,  dass  dieselben  in  den  meisten  Fällen,  und  zwar  haupt- 
sächlich bei  Xylidinen  mit  geringerem  Gehalt  an  asjmm.  m-Xylidin,  etwas 
durch  andere  Isomere  verunreinigt  waren.  W.  Birukoff  (1.  c.)  hat  aus 
einem  Xjlidin  durch  Versetzen  mit  dem  vierten  Theil  Eisessig  direkt  fast 
reines  asymm.-Xylidin  erhalten;  auch  ich  habe  bei  an  asymm.-Xylidin 
reichen  Produkten  durch  Versetzen  mit  der  gleichen  Menge  Eisessig  das- 
selbe sehr  rein  erhalten,  wie  auch  schon  L.  Limpach  in  seiner  Patent- 
beschreibung bezüglich  der  Trennung  des  asymm.-Xylidins  von  seinen  Iso- 
meren durch  Fällung  mit  Essigsäure  angiebt.  Bei  Xylidinen  von  ge- 
ringerem Gehalte,  die  ich  mir  zum  Theile  selbst  durch  Mischen  herstellte, 
wurde  ^'s — V«  mehr  Brom  verbraucht,  als  der  vorhandenen  Menge  des 
asymm.-Xylidins  entsprach.  Dabei  wurde  natürlich  das  Vorhandensein  von 
Acetverbindung  statt  des  essigsauren  Salzes  in  der  abgewogenen  Substanz 
in  gebührender  Weise  berücksichtigt.  Als  Verunreinigung  der  Fällung 
käme  vielleicht  das  a-Amino-o-Xylol  in  Betracht,  da  dessen  salzsaures 
Salz  und  dementsprechend  wahrscheinlich  auch  das  essigsaure  schwer 
loslich  sind.  Unter  Umständen  könnte  auch  p-Xylidin  beigemengt  sein. 
Jedoch  liegen  darüber  bis  jetzt  keine  Untersuchungen  vor. 

Ein  Versuch,  das  asymm.-Xylidin,  beziehungsweise  beide  m-Xy lidine, 
durch  direkte  Titration  des  Handelsproduktes  mit  Bromlauge  zu  bestimmen, 
scheiterte  an  der  Bildung  eines  rothen  Farbstoffes,  wodurch  mehr  Brom- 
lauge verbraucht  wurde,  als  zu  erwarten  stand.  Andernfalls  wäre  ja  die 
Berechnung  leicht  gewesen,  da  die  von  dem  m-Xylol  sich  ableitenden 
Basen  ein  Atom  Brom  aufnehmen,  alle  anderen  aber  zwei.  Anscheinend 
verhindert  oder  erschwert  das  Vorhandensein  einer  grösseren  Zahl  von 
Methylgruppen  in  verschiedenen  Stellungen  die  Umlagerung  des  bei 
der    Bromirung    wahrscheinlich     zunächst    gebildeten     Additonsproduktes 

CßHjUrT't.      in    das    entsprechende  Substitutionsprodukt,    und   es   findet 

deshalb  leichter  eine  Kombination,  beziehungsweise  Oxydation,  unter  Bild- 
ung von  Farbstoff*  statt.  Schon  bei  einem  Gemische  von  o-  und  p-Toluidin 
zeigt  sich  bei  der  Bromirung  häufig  eine  geringe  Farbstoff*bildung. 

Selbstverständlich  müssten  bei  einer  exakten  Durchführung  der  Ana- 
lyse erst  noch  alle  essigsauren  Salze  der  verschiedenen  Xylidine  unter- 
sucht werden  in  Bezug  auf  Löslichkeit  in  Eisessig  und  in  Gemischen  mit 
anderen  Isomeren.  Für  die  Technik  ist  es  jedoch  hauptsächlich  von 
Interesse,  den  Gehalt  an  asymm.-Xylidin  zu  wissen,  da  diese  Base  für 
viele  Zwecke  die  wichtigere  ist.  Obige  Methode  lässt  uns  nun  wenigstens 
erkennen,  ob  das,  was  wir  als  asymm.-Xylidinacctat  wiegen,  auch  that- 
ftächlich  rein  ist 

Im  folgenden  gebe  ich  noch  kurz  die  Resultate  der  Analyse  eines 
technischen  Xylidins,  um  zu  zeigen,  dass  die  Fällung  allein  nicht  völlig 
zuverlässige  Resultate  giebt. 
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Sied 

ep 

unkt: 

210  0 

.    14  0/0 

211  ö 

.    18    „ 

212» 

.   24    „ 

—  213» 

.   24    „ 

214» 

.     6    ,. 

215» 

.      2    .. 

Rest 

.      2    ., 

100  »,'o 

bei  750  mm.     Specifisches 
Gewicht  0,982  bei  20  ^  C. 


100  g  Xylidin  und  100  g  Eisessig  gaben  32  g  festes  Acetat.  Daraus 
berechnen  sich  20,8  ®/o  asymm.-Xylidin,  da  ^/s  davon  aus  Eisessig  be- 
stehen soll.  Nun  zeigte  sich  aber  bei  dem  Bromirungsversuch,  dass  ca. 
die  Hälfte  des  Ausgeschiedenen  aus  der  Acetverbindung  bestand.  Für 
16  g  Acetat  berechnen  sich  7,1  g  Brom,  für  16  g  Acetverbindung  7,8  g, 
zusammen  14,9  g.  Es  wurden  aber  statt  14,9  g  Brom  17,9  g  verbraucht; 
somit  enthielten  die  20,8  g  des  als  asymm.-Xylidin  berechneten  Nieder- 
schlags 3,5  g  von  einem  der  o-Xylidine  oder  von  p-Xylidin,  da  diese 
ja,  wie  oben  erwähnt,  zwei  Atome  Brom  aufzunehmen  vermögen. 


10.  Bestimmung  der  Naphtol-  und  NaphtylaminsulfosSuren^). 

Die  Naphtol  und  Naphtylaminsulfosäuren  lassen  sich  ihrem  Verhalten 
gegen  nascirendes  Brom  zufolge  in  drei  Klassen  eintheilen. 

Zur  ersten  Klasse,  deren  Glieder  meist  nur  ein  Atom  Brom  auf- 
nehmen können  und  bei  denen  die  Endreaktion  deutlich  erkennbar  ist, 
gehören : 

A.  folgende  a-  und  /?-Naphtylaminsulfosäuren: 


a)  a-Naphtylaminsulfosäure     .     . 

b)  Naphtionsäure 

c)  Dahl's  Disulfosäure  II     .     . 

d)  „  „  III     .     . 

e)  a-Naphtylamin-<J-disulfosäure  . 

f)  Amido-R-säure 

g)  y-Mono3ulfosäure  (2Br)       .     . 


NHs 

SO,H  SO,H 

2         0 

4         0 

4         6 

4         7 

4         8 

2 

3         6 

2 

5         0 

NH, 

NH,   SOaH 

h)  Naphtylenmonosulfosäure    . 


1 


6 


1)  W.  Vaubel,  Chcui.  Ztg.  17,  70,  1893;   102,  1893. 
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B.  folgende  a-  und  /l^-NaphtolBulfosäuren: 

OH  SOsH   SO,H  SOsH 

a)  Nevile-WiDther*8che  Säure     .     .       1         4         0  0 

b)  a-Naphtoldisulfosäure 1         4         8  0 

c)  Schäffer'sche  Säure 2         6         0  0 

d)  F-Säure 2         7         0  0 

e)  R-Säure 2         3         6  0 

f)  /^-Naphtoltrisulfosäure 2         3         6  8 

Wenn  auch  bei  mehreren  dieser  Säuren,  wie  1.4.8  und  2.3.6.8, 
die  Bromaufnabmo  ziemlich  langsam  erfolgt,  so  können  dieselben  doch 
immerhin  hier  angeführt  werden,  da  der  Endpunkt  deutlich  erkennbar  ist. 

Die  Sulfosäuren  der  Klasse  II  nehmen  mehrere  Atome  Brom  auf, 
und  ist  der  Endpunkt  nicht  so  gut  erkennbar.     Es  gehören  dazu: 

A.  folgende  a-  und  /^-Naphtylaminsulfosäuren: 

a)  o-Naphtylamindisulfosäure  (3Br)      .     . 

b)  a-Naphtylaminmonosulfosäure  S  (2Br) 

c)  a-Naphtylamin-/?-disulfo8äure  (2Br) 

d)  a-Naphtylamindisulfosäure  Kalle  (2Br) 

e)  Brönner'sche  Säure  (3Br)   .... 

f)  /?-Naphtylamin-<J-monosulfosäure  I  (3Br) 

B.  folgende  Naphtolsulfosäure: 

OH    SOaH   SOaH 
a-Naphtolmonosülfosäure  S 1         8         0 

In  betreff*  der  dritten  Klasse,  wozu  die  2.8  und  2  . 6 . 8  -  Derivate 
gehören,  welche  nach  früherer  Angabe  kein  Brom  aufnehmen  sollten,  ist, 
was  von  hervorragender  Bedeutung  sein  dürfte,  eine  Aenderung  zu  ver- 
zeichnen, und  muss  ich  zugestehen,  dass  dieselben  doch  Brom  aufnehmen, 
und  zwar  derart,  dass  diese  Eigenschaft  zur  Gebaltsbestimmuug  verwendet 
werden  kann.  Alle  anderen,  oben  gemachten  Angaben  gelten  für  das 
Verhalten  der  betreffenden  Sulfosäuren  gegen  uascirendes  Brom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  und  unter  solchen  Umständen  nehmen  die  2.8 
oder  2. 6. 8 -Derivate  kein  oder  nur  sehr  wenig  Brom  und  dann  noch 
langsam  auf;  dagegen  ändert  sich  dies,  sobald  wir  in  der  Hitze  das  Brom 
zur  Einwirkung  bringen.  Bei  einer  Temperatur  von  65 — 75  ®C.  nehmen 
diese  Säuren  glatt  ein  Atom  Brom  auf,  ohne  dass  erhebliche,  d.  h.  für 
die  Analyse  zu  beachtende  Mengen  Brom  entweichen.  Selbstverständlich 
muss  man  mit  einiger  Vorsicht  arbeiten.  So  lässt  sich  auf  diese  Weise 
dann  auch  der  Gehalt  der  G-Säuren,  sowie  Crocei'nsulfosäure  mit  verhält- 


NH2 

SO3H    SOaH 

1 

7          0 

1 

8         0 

1 

3          7 

1 

2          7 

2 

6         0 

2 

7         0 
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nissmässig  kleiner  Mühe  bestimmen.  Zu  beachten  ist,  dass  die  Temperatur 
nicht  viel  unter  65  ^C.  herabgehen  darf,  da  sonst  die  Endreaktion  schwerer 
erkennbar  ist,  indem  die  Bromaufnahme  bedeutend  langsamer  erfolgt 

In  Gemischen  der  hier  in  Frage  kommenden  Säuren  mit  den  ent- 
sprechenden 2 . 6-  bezw.  2.3. 6-Derivaten,  lässt  sich  nun  die  Bestimmung 
nicht  derart  vornehmen,  dass  man  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Schaf  fer-  und  R-Säuren  bestimmt,  dann  nach  Eintreten  der  Endreaktion 
erwärmt  und  nun  den  Gehalt  an  2.8-  und  2.6. 8-Sulfosäuren  ermittelt. 
Das  Vorhandensein  einer  grösseren  Menge  der  G-Säure  und  Croceinsulfo- 
säure  erschwert  nämlich  die  Erkennung  des  Endpunktes  bei  der  Bestimmung 
der  2.6-  und  2 . 3 . 6- Verbindungen  derart,  dass  die  Analyse  in  dieser 
Weise  nicht  vorgenommen  werden  kann,  da  allem  Anschein  nach  auch 
die  2 . 8-  und  2.6. 8-Derivate  unter  solchen  Umständen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Brom  aufnehmen.  Man  kann  deshalb  zur  Gehalts- 
bestimmung derartiger  Gemische  den  Gesammtgehalt  an  Sulfosäuren  durch 
Bromiren  in  der  Hitze  ermitteln,  sowie  den  an  R-Säure  bezw.  Schaf fer- 
Säure  durch  Korabiniren  mit  Diazoverbindungen.  Dagegen  lässt  sich, 
worauf  ich  nochmals  hinweise,  der  Gehalt  der  gereinigten  2 . 8-  und  2.6.8- 
Derivate  wohl  durch  Bromirung  ermitteln. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  eine  Abspaltung  der  Sulfogruppen,  soweit 
dies  untersucht  ist,  bei  den  verschiedenen  Sulfosäuren  durch  die  Brom- 
aufnahme nicht  stattfindet^).  Wahrscheinlich  tritt  das  Brom  immer  in  die 
Stellung  ein,  welche  auch  die  Azogruppe  beim  Kombinireu  dieser  Säuren 
mit  Diazoverbindungen  einnehmen  würde. 

Die  durch  Einwirkung  des  nascirenden  Broms  entstandenen  Körper 
krystallisiren  zum  Theil  direkt  aus  der  sauren  Lösung  aus  oder  lassen 
sich  leicht  durch  Kochsalz  ausfällen. 

11.  Terhalten  des  Phloroglucins. 

Das  Verhalten  des  Phloroglucins  gegen  Brom  ist  zuerst  von  R.  Bene- 
dikt^) und  dann  von  Benedikt  und  Hazura^)  untersucht  worden.  Dabei 
hat  sich  gezeigt,  dass  das  Endprodukt,  nach  Zincke  und  Kegel ^)  Okto- 
bromacetylaceton,  CgBr^Og,  in  fast  quantitativer  Weise  entsteht,  wenn  man 
Brom  in  der  Kulte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  auf  Phloroglucin  ein- 
wirken lässt  (1  Theil  Phloroglucin,  2000  Theile  Wasser,  7  Theile  Brom), 
während  sonst  noch  Zwischenprodukte  sich  bilden. 

Th.  Zincke  und  O.  Kegel ^)  haben  gefunden,  dass  die  Einwirkung 

J)  Vgl.  hierzu  W.  Vau  bei,  Zeitschr.  an^rew.  Cli.  1900,  686,  »Ueber  die  Ah- 
s]>altung  bezw.  den  Knfatz  der  Sulfogruppen  in  Nuphtalinderivaten  durch  Dascirendes 
Chlor*. 

■i)  R.  Benedikt,  Liebig'»  Ann.  189,   165. 

3)  K.  Benedikt  und  K.  llazura,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  702,  1885. 

•»)  Th.  Zincke  und  O.  Kegel,  Der.  2«,  1706,  1890. 
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von  Brom  auf  Phloroglucin  in  schwach  erwärmter  Losung  in  der  Art 
verläuft,  dass  sich  zunächst  Tribromphloroglucin  bildet,  welches  durch 
die  zweite  Menge  Brom  übergeführt  wird  in  das  Pentabromketon,  das 
seinerseits  durch  den  entstandenen  Bromwasserstoff  vor  der  Zersetzung 
geschützt  ist;  die  dritte  Portion  Brom  führt  einerseits  die  Pentabromver- 
bindung in  das  Hexabromketon  über,  anderseits  wirkt  sie  oxydirend, 
wodurch  Hepta  und  Oktobromacetylaceton  entstehen:  zu  der  Bildung 
des  letzteren  kann  auch  das  Hexabromphloroglucin  beitragen.  Die  folgenden 
Formeln  zeigen  diese  Uebergänge: 

COH  CO  CO 


Brc/'^l,CBr  Br^c/^CBr  Br^C-^    ^CBr^ 

HOC^,^^    I'COH  OC!         COH  OC'v     JCO 


CBr  CBr^  .       CBrg 

I.  IL  III. 

IV.     CBr«  —  CO  —  CBr^  -  CO  —  CBrgH 
V.     CBrg  —  CO  —  CBra  —  CO  ~  CBrg. 


12.  Verhalten  der  Oxybeuzylalkoliole. 

Nach  Untersuchungen  von  K.  Auwers  und  G.  Büttner^)  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  den  o-Oxybenzylalkohol,  das  Sali- 

gen  in,  CgH^^  ,   je   nach    den    Versuchsbedingungen   drei   ver- 

\2)CH20H 
schiedene  Arten  von  Umwandlungsprodukten 

a)  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nor- 
maleSubstitutionsprodukte,  nämlich  Monobromsaligenin  und  Dibrom- 
saligenin. 

/(1)0H  /(1)0H 

Monobromsaligenin  Di  brom  saugen  in 

Schmp.  107— 109<>.  Scbmp.  88— 89^ 

b)  In  wässeriger  Lösung  bei  massig  erhöhter  Temperatur 
(20 — 30®)  entsteht  ein  Gemisch  höher  bromirter,  in  Alkalien  theils  lös- 
licher Substanzen;  bei  50 — 60®  liefert  es  Tribromphenolbrom  und  Tri- 
bromphenol.  Letzteres  geht  durch  weiteres  Bromiren  in  Eisessig  in  Tibrom- 
phenolbrom  und  dieses  wiederum  in  Bromanil,  Cjj02(i.4j.Br4(2.3.5.6)>  über. 


1)  K.  Auwern  und  G.  Büttner,  Licbig'8  Ann.  302,  131,  1898. 
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c)  In  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Chloroform,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  entstehen  aus  Saligenin  und  Brom  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  alkaliunlösliche,  sehr  reaktionsfähige  Verbind- 
ungen; nach  den  Untersuchungen  von  Auwers  und  Büttner  sind  es 
Bromhydrate  substituirter  Anhydrosaligenine,  welche  sich  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  an  die  aus  p-Oxyalkoholen  und  p-Methjlphenolen  ge- 
wonnenen Bromide  im  allgemeinen  eng  anschliessen.  Sie  entsprechen 
den  Formeln: 

Br 


\ 


X   >CH2  >\    >CH, 

^     o  o 

Bromhydrat  des  Monobrom-         Bromhydrat    des   Dibrom- 
anhydrosaligenins  anhydrosaligenins 

Schmp.  98®.  Schmp.   116—118®. 

A\)OK 
p-OxybenzylalkohoP),   CjHX  ,  bildet  bei  der  Bro- 

\(4)CHgOH 
mirung,  den  Erwartungen  entsprechend,  einmm-Dibrom-p-oxybenzyl- 

CHgBr 

bromid  von  der  Formel  t%  I         |r»    Schmp.    144 — 147®.      Das   Bromid 

OH 
ist  unlöslich   in  wässerigen  Alkalien,   wird    aber   bei   längerer  Berührung 
zersetzt.     Ersetzt   man   dagegen   das  Brom   in   der  Seitenkette   durch  Be- 
handlung mit  Natriumacetat   durch    den   Acetylrest,    so    erhält  man  ein 
alkalilösliches  Produkt. 

Im  Gegensatz  zu   seinen   beiden  Isomeren,   dem  o-  und  dem  p-Oxy- 

/(1)0H 
beozylalicobol ,    liefert  der  m  Oxybenzylalkohol'),   CgH^<^  , 

\(3)CHjOH 
ein  alkalilösliches  Beaktionsprodukt  bei  der  Bromirung  in  essigsaurer 

Br 


CH  Br 

Lösung  von  der  Formel  r»  I         .r»    *     =Tribrom-m-oxybenzylbramid. 


OH 

Schmp.  133®. 

1)  K.  Auwers  und  S.  Da  ecke,  Ber.  32,  3373,  1899;  K.  Auwers,  Ber.  80, 
753,  1897. 

^)  K.  Auwers  und  W.  Richter,  Ber.  82,  3381,  1899. 
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Zu  einer  quantitativen  GehaltsbeBtimmung  scheinen  diese  Bromirungs- 
Vorgänge  infolge  der  verhältnissmässigen  Langsamkeit  des  Vorganges  bezw. 
der  Vielheit  der  Produkte  nicht  immer  geeignet  zu  sein. 

13.  Verhalten  der  methylirten  Phenole. 

Wie  vorher  ausgeführt  wurde,  zeigen  die  Kresole  bei  geeigneter 
Arbeitsweise  bei  der  Bromaufnahme  ein  reguläres  Verbalten,  indem  sie  den 
vorhandenen  substituirbaren  o-p-Stellungen  entsprechend  Brom  aufnehmen, 
also  o-  und  p-Kresol  zwei  Atome  Brom  und  m-Kresol  drei  Atome 
Brom. 

Aehnliche  dem  allgemeinen  Substitutionsgesetz  entsprechende  Ver- 
bindungen scheint  man  auch  aus  den  Xylenolen  und  Kumenolen 
erhalten  zu  können,  wie  die  Untersuchungen  von  O.  Jacobsen^)  und 
A.  Reuter^)  ergeben  haben.  Nebenbei  bilden  sich  jedoch  auch  andere 
Verbindungen. 


1.3.4.m-Xylenol,  ',         prr  ,  liefert  beim  Bromiren  in  essigsaurer 

OH 
Lösung  ein  Monobromxylenol  (fl.),  dann  aber  auch  ein  Dibromxylenol  vom 
Schrop.  73*^  und  ein  Tribromxylenol  vom  Schmp.  179®.     Hiervon  würde 
also  nur  das  Monobromxylenol  dem  Substitutionsgesetz  entsprechen. 

CH, 

1.2.3.m-Xylenol,  /  ^OH,    liefert    mit   überschüssigem   Brom 

ein  Tribromderivat. 

p-Xylenol  liefert  in  essigsaurer  T^ösung  ein  Monobromprodukt  vom 
Schmp.  87®  und  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  festes  Xylenol  ein  Tri- 
bromprodukt  vom  Schmp.   175®. 

cir, 

/     QH 
1  .2.4-o-Xylenol,    ,  ^,  bildet  ein  Tribrom-o-xylenol. 

OH 

/■ 

CH 
ps.-Kumenol,     „  ^,  •* ,    giebt     bei    vorsichtigem   Bromiren 

OH 

1)  O.  Jacobsen,  Ber.  11.  17,   1878. 
i)  O.  Beut  er,  Ber.  11,  29,  1878. 
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in  essigsaurer  Losung  ein  Monobromderivat  vom  8chinp.  250^,  was 
dem  Substitutionsgesetz  entspricht.  Ausserdem  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  kalt  gehaltene  Phenol  ein  Dibromid  vom  Schmp. 
149—1500. 

Liegt  schon  beim  Phenol  selbst  die  Eigenschaft  vor,  dass  das  Wasser- 
stoffatom der  Hydroxylgruppe  ebenfalls  durch  Brom  ersetzt  wird,  und  wir 
demgemäss  bei  geeigneter  Bromining  ein  Tribromphenolbrom  erhalten,  so 
ist  die  Möglichkeit  für  die  methylirten  Phenole  zur  Bildung  komplicirterer 
Verbindungen  durch  die  Anwesenheit  der  Alkylgruppen  in  erhöhtem  Maasse 
gegeben. 

Die  Verhältnisse  werden  um  so  komplicirter,  als  wir  bereits  für  die 
Konstitution  des  einfachen  Tribromphenolbroms  mit  zwei  verschie- 
denen Formeln  zu  rechnen  haben,  nämlich  mit 


OBr 

0 

/"^Br 

ii 

und 

1 

\  / 
Br 

\/Br, 

I. 

II. 

Für  Formel  II  spricht  nach  J.  Thiele  und  H.  Eichwede')  die 
leichte  Umwandlung  des  Tribromphenolbroms  in  Dibromchinon ,  auch 
stehen  hiermit  die  starken  Oxydationswirkungen  in  Einklang. 

Nachdem  wir  bereits  durch  die  Untersuchungen,  die  Th.  Zincke  im 
Vereine  mit  seinen  Schülern  in  zahlreichen  Arbeiten  über  die  Einwirkung 
von  Chlor,  Chlorkalk  etc.  auf  die  Phenole  ausgeführt  hat,  mit  einer  grossen 
Reihe  von  neuen  sich  von  den  Phenolen  ableitenden  Körpern  bekannt 
geworden  sind,  haben  nun  auch  die  umfassenden  Arbeiten  von  K.  Au  wer  s^) 
und  seinen  Mitarbeitern  zu  interessanten  Resultaten  über  die  Bromirungs- 
produkte  der  methylirtenPhenole  und  speciell  des  ps.  Kumenols, 
der  Xylenole  und  des  Mesitols  geführt 

Dabei  entstehen  eigenartige  Verbindungen,  welche  in  Alkalien  un- 
löslich sind  und  eine  ausserordentliche  Reaktionsfähigkeit  zeigen.  Sie  ent- 
stehen a)  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom,  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Eisessig,  bei  massig  erhöhter  Temperatur  auf  Phenole,  die  in 
p-Stellung  vom  Hydroxyl  ein  Methyl  enthalten,  z.  B. 
asymm.  o-Xylenol,  CßH.'fCIIay  1 .  2).OH(4). 
ps.  Kumenol,  Cj.Ho(CH3)3(l  .  2  .  5jOH(4)  etc. 
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Bei  o-standigem  Methyl  verläuft  die  Reaktion  unter  Umstanden  analog, 
jedoch  weniger  glatt 

b)  Durch  Behandeln  von  o-  oder  p-Phenolalkoholen  in  Eiseesig. 
Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Brom,  z.  B. 

(1)0H 
Saligenin,  CjH4r  , 

\(2)CH40H 

/(1)0H 
p-Oxybenzylalkohol,  CjH^^ 

^(4)CHgOH 
Von  allen  möglichen  Formeln  für  die  entsprechenden  Verbindungen 
hält  Anwers  folgende  für  die  wahrscheinlichsten. 

I 
--^^      H 


und  —         .  . 

Br  '    ^/  Br-      / 

Eine  eingehende  Besprechung  findet  sich  in  Liebig's  Ann.  301. 
203 — 366.  1898.  Man  hat  diese  Verbindungen  als  Anhydrokörper  auf- 
zufassen. So  ist  z.B.  das  aus  ps-Kumenol  erhältliche  Tribromderivat 
als  das  Bromhydrat  des  Dibromanhydro-p-oxypseudokumylalkohols,  das  aus 
Mesitol  erhältliche  Tribromderivat  als  das  Bromhydrat  des  Dibrom- 
anhydro*p-oxymesitylalkohols  anzusehen. 


\ 


Br,/  "iCHj  Br       ^Br 

HjC     /Br  CH,^    ^CHs 


.■\ 


Bromhydrat  des  Dibrom-  Bromhydrat  des  Dibrom- 

anhydropseudokumylalkohols.    nnhydro-p-oxymesitylalkohols. 

1890;  K.  Auwers  und  F.  Baum,  Ber.  29,  2329,  1S90;  K.  Auwora  und  E.  Zieglcr, 
Ber.  21>,  2348,  1890;  K.  Auwors,  Bt-r.  :J0.  753,  1897;  Lichigs  Ann.  301,  203,  189S ; 
Th.  Zincke,  Journ.  j.r.  Cli.  .>8.  441.50,  228,  1899;  K.  Auwors,  Ber.  :J2,  17,  1899; 
K.  Auwors  und  II.  Alleudorff,  Lirbig's  Ann.  802,  70,  1898;  K.  Auwers  und 
H.  V.  d.  Tlovaart,  Liebit;'»  Ann.  302,  99,  1898;  K.  Auwim-s  und  11.  Krcklentz, 
Liehi;;'«  Ann.  302,  107,  1898;  K.  Auwers,  Ber.  32.  2978  und  2987,  1899;  K.  A  u- 
wofB  und  W.  Iljinipe,  Ber.  32,  300;').  1899;  K.  Auwers  und  B.  v.  Ergj?elet, 
Bor.  32,  3010,  189i»;  K.  Auwerg  und  II.  Burrow.  Ber.  32,  3034,  1899;  K.  Au- 
wers, Ber.  32,  3440,  1899;  K.  Auwers  und  A.  Ebner,  Ber.  82,  3454,  1899; 
K.  Auwers  und  Th.  Munss,  Ber.  82,  34üG.  1899;  K.  Auwers,  F.  A.  Trauu  und 
U.  Weide,  B.-r.  82,  3297,  1899;  32,  3309,  1899;  K.  Auwers  und  O.  Anselmiuo, 
Ber.  32,  3587. 

13» 
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Weitere  Untersuchungen  speciell  der  in  ra-Stellung  zur  Hydroxyl- 
gruppe methylirten  sog.  m-Phenolbromide,  wie  des  isomeren 
Pseudokumenoltribromids,  das  sich  als  Verbindung  von  folgender 

Formel    tj  p'        '<R    ^       erwies,    haben   gezeigt,   dass  es  wesentlich  von 

OH 

der  Art  der  übrigen  Substituenten  abhängt,  ob  ein  m-Phenolbromid  in 
Alkalien  löslich  oder  unlöslich  ist.  Nach  den  bisherigen  Versuchen  sind 
diejenigen  Verbindungen  am  empfindlichsten  gegen  Alkali,  welche  in 
p  Stellung  zum  Phenylhydroxyl,  also  in  o-Stellung  zur  CHgBr- Gruppe, 
ein  Methyl  enthalten  wie  die  oben  angeführte  Verbindung  und  das  um 
ein  Bromatom  ärmere  Derivat  Dieselben  werden  von  Natronlauge  direkt 
unter  Braunfarbung  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  zersetzt. 

Befindet  sich  dagegen  in  p-Stellung  zur  orientirenden  Hydroxylgruppe 
ein  negativer  Rest  wie  Br,  CHgOH  oder  CH2OCH3,  so  sind  die  betreffenden 
Körper  klar  in  Alkali  löslich;  Körper  wie 

Br  CH2OCH3 


(     >CH„Br  ,  Br/"  ^CH-Br 

Br!^^lBr  ""^  Br^  ^Br 

OH  ÖH 

und  ähnliche,  unterscheiden  sich  bei  flüchtiger  Prüfung  in  nichts  von  ge- 
wöhnlichen Phenolen. 

Im  einzelnen  weisen  die  m-Phenolbromide  recht  verschiedene 
Grade  der  Beständigkeit  gegen  Alkali  auf.  Manche,  wie  die  oben 
angeführten,  werden  augenblicklich  zerstört;  andere  lösen  sich  in  gewöhn- 
licher verdünnter  Natronlauge  fast  klar  auf,  doch  nach  wenigen  Sekunden 
trübt  sich  die  Lösung  und  die  Zersetzung  beginnt.  Bei  anderen  tritt  diese 
Erscheinung  später  ein,  und  die  beständigsten  endlich  setzen  sich  erst  bei 
längerem  Stehen  mit  dem  Alkali  vollständig  um.  In  vielen  Fällen  sind 
die  Reaktiousprodukte  amorphe,  hochschmelzende  Substanzen,  die  wohl 
durch  Abspaltung  von  einem  Mol.  Bromwasserstoff  und  Polymerisirung 
der  gebildeten  Reste  entstanden  sind.  Genauer  erforscht  sind  diese  Körper 
noch  nicht. 

Abgesehen  von  diesen  Unterschieden  Alkalien  gegenüber,  verhalten 
sich  nach  dem  bisherigen  Versuche  die  verschiedensten  m-Phenolbromide 
gleich;  in  allen  lässt  sich  das  Bromatom  der  Seiten  kette  in  normalerweise 
gegen  die  Reste  von  Alkoholen,  Wasser,  organischen  Säuren  u.  s.  w. 
austauschen,  doch  rauss  bei  allen  diesen  Reaktionen  längere  Zeit,  d.  h. 
mehrere  Stunden  gekocht  werden ;  keine  dieser  Verbindungen  besitzt  auch 
nur  entfernt  die  Reaktionsfähigkeit  der  o-  und  p-Phenolbromide. 
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Daraus  geht  hervor,  dass  alle  m-Phenolbromide  echte  Phenole  sind, 
deren  «graduell  verschiedene  Empfindlichkeit  gegen  Alkalien  lediglich  durch 
Art  und  Stellung  der  übrigen  Substituenten ,  nicht  aber  durch  eine  ver- 
schiedene Konstitution  bedingt  wird. 

Sind  aber  die  alkaliunlöslichen  m-Phenolbromide  Phenole, 
dann  drangt  sich  die  Frage  auf,  ob  dies  nicht  auch  für  die  o-  und  p-Ver- 

CHgBr 

biodungen  gilt,  die  Substanzen  des  Typus       i  und     ;         |p,TT  t>  > 

OH  OH 

80  dass  diese  also  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde,  Zwischenprodukte, 
sondern  Endprodukte  sind,  die  ihre  eigenthümliche  Reaktionsfähigr 
keit  der  räumlichen  Anordnung  ihrer  Atome  im  Molekül  ver- 
danken. Die  Unlöslichkeit  dieser  Phenole  in  Alkalien  wäre  dann  ebenso 
wie  bei  verschiedenen  m-Derivaten  darauf  zurückzuführen,  dass  bei  be- 
ginnender Auflösung  sofort  Abspaltung  von  HalogenwasserstoflP  eintritt. 
Die  zahlreichen  Umsetzungen  der  o-  und  m-Phenolbromide  würden  ähn- 
lich wie  bei  Benützung  der  neueren  Zincke'schen  Ketonformel 

Br.      .CH3  H.    ^CHjBr 


!        ',         alte  ii        ,1  neue. 


O  O 

Ketonformel  von  Zincke^ 

durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  diese  Verbindungen  eine  grosse 
Neigung  zur  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  besitzen  und  darauf  die 
verschiedenen  Stoffe  sich  an  die  entstandenen  Oxyde  oder  Methylenchinone 
anlagern.  Es  sind,  da  nach  der  Meinung  vom  Auwers  das  ältere 
Zincke'sche  Schema  nicht  mehr  in  Betracht  kommt,  also  drei  Symbole 
möglich. 


1 

i 

1 

1 

H,     /CH.Br 

•  • 

0 

CH,Br 

1 

\ 
H 

1 

1 

0 

1 

ÖH 

zwischen  denen  vorläufig  zu  wählen  ht.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich 
aber  hier  um  desmotrope  Formen,  die  also  bald  in  dieser  bald  in  jener 
Weise  zu  reagiren  vermögen. 
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14.  Terhalten  der  Azo-  und  Azoxyyerbindungeii. 

Azo-  und  Azoxybenzol  reagiren  als  solche  verhältnissmässig 
träge,  erst  bei  einem  grossen  Ueberschusse  an  Brom  bildet  sieb  C^^H^QNjBrg 
aus  dem  Azobenzol. 

Anders  dagegen  verhält  es  sich  mit  den  Amido-  und  Hydroxyl- 
derivaten    der    Azo-   und    Azoxj Verbindungen,   für    welche    die 

—  N  .  N  — 
Gruppen  —  N  :  N  —  und  \/         als  solche  kein  weiteres  Hinderniss 

0 
für  die  Bromirung  bilden  als  etwa  hinsichtlich  der  besetzten  o-  oder 
p-Stellung.  Dagegen  zeigen  sich  unzweifelhaft  Erscheinungen,  die  nur 
durch  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Benzolkerne  infolge  der  Kuppel- 
ung durch  die  Azo-  oder  Azoxygruppe  bedingt  sind.  Einige  Beispiele 
werden  dies  klar  machen. 

p-Amidoazobenzol,  CgHjN  :  NCgH^NHg  nimmt  nach  den  Unter- 
suchungen von  Berju^)  und  von  dem  Verfasser^)  zwei  Atome  Brom  auf, 
und  es  entsteht  ein  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  152^  Bei  Anwendung 
höherer  Temperatur  findet  auch  geringe  Oxydation  statt,  die  sich  über 
88^  zum  vollständigen  Zerfall  steigern  kann,  wobei  sich  anscheinend 
chinon artige  Körper  bilden. 

Die  Mono-  und  die  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols  nehmen 
nur  schwierig  Brom  auf,  da  sie  in  saurer  Lösung  schwer  lösliche  salzartige 
Verbindungen  bilden.     Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt. 

p-Oxyazobenzol,  CgHjN  :  NCgH^OH  =  Benzolazophenol, 
nimmt  nach  meinen  Untersuchungen  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Salzsaure 
und  Bromkalilauge  versetzt  2  Atome  Brom  auf;  es  bildet  sich  dabei  das 
Dibromid  CßHgN  :  N(4)C6H2Br2(2 .  6)0H(1)  vom  Schmelzpunkt  lbl%  Der 
Endpunkt  ist  gut  erkennbar.  Hierbei  wurde  mit  Kaliumbromat  bis  zum 
Endpunkt  titrirt. 

Lässt  man  nach  J.  T.  Hewitt  und  W.  G.  Aston^)  Brom  in 
Ueberschuss  auf  Benzolazophenol  in  Eisessiglösung  einwirken,  in  der  ein 
Ueberschuss  von  Natriumacetat  vorhanden  ist,  so  erhält  man  die  fast 
theoretische  Ausbeute,  das  vorher  erwähnte  Dibromid.  Wird  jedoch  das 
Katriumacetat  weggelassen,  so  bildet  sich  ein  Tribromderivat,  das  der  Kon- 
stitution Br(4)CeH4(l)N  :  N(4)C6H2Br2(2  .  6)0H(1)  entspricht  und  den 
Schmelzpunkt  148®  besitzt. 

Ferner  ist  von  H.  E.  Armstrong  und  P.  C.  C.  Isherwood*) 
beobachtet  worden,  dass  Benzolazodibromphenol  durch  überschüssiges  Brom 

1)  Borju,  Ber.  17,  1403,  1885. 

2)  W.  Vau  bei,  Jourii.  pr.  Ch.  49,  545,  1894. 

.1)  J.  T.  Hewitt  und  \V.  G.  Aston,  Proc.  Chem.  Soc.  16,  131,  1900. 
4)  71.  E.  Armstrong  und  P.  C.  C.  Jshcrwood,   Proc.  Chem.  Soc.  15,  243, 
1897. 
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in  Diazobenzol  und  Tribromphenol  zerlegt  wird.  Benzolazophenetol 
wird  durch  Brom  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Benzolazomonobrom- 
phenetol  übergeführt  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  eine  Lös- 
ung des  Phenols  in  Eisessig  bromirt  wird.  Gleichzeitig  bildet  sich  aber 
auch  ein  Hydrobromid-Perbromid ,  das  durch  Reduktionsmittel  leicht  sein 
Brom  verliert 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigten  sich  bei  der  Nitrirung  des  Benzolazo- 
phenols.  Noelting^)  erhielt  bei  der  Nitrirung  in  schwefelsaurer  Losung 
die  Verbindung  02N(4)C6H4(l).N:N(4)C6H^(l)OH,  während  Hewitt«) 
fand,  dass  bei  Einwirkung  schwach  erwärmter,  verdünnter  Salpetersäure  auf 
trockenes  Oxyazobenzol  das  Benzolazo-o-nitrophenol  von  der  Formel  CgHg  .N 

(1)0H 
N(4)CgH3r  enteteht. 

\(2)N0, 

15«  Verhalten  der  Diazoamidoverbiudungen. 

Wie  schon  Kekul6  beobachtet  hatte,  wird  Diazoamidobenzol  in 
ätherischer  Lösung  durch  Salzsäure  in  Diazobenzol  und  Anilin  zerlegt; 
dagegen  wird  durch  Brom  Diazobenzol  und  Tribromanilin  gebildet  nach 
der  Gleichung: 

CgHs  .  N  :  N  .  NH  .  CßH^  +  6  Br  =  CgHg  .  N  :  NBr  +  CßHjjBrgNH^ 

+  2  HBr. 

Diese  Reaktion  ^)  lässt  sich  nun  auch  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
der  Diazoamidoverbindungen  verwenden. 

Diazoamidobenzol,  CgHjN  :  N  .  NHCgHj,  in  Eisessig  gelöst  und 
mit  Salzsäure  und  Bromkaliumlösung  versetzt,  verbraucht  soviel  Brom  als 
zur  Bildung  von  Tribromanilin  (Schmelzpunkt  118®  C.)  erforderlich  ist. 
Der  Endpunkt  ist  sehr  gut  erkennbar. 

16.  Verhalten  der  Triphenylmethanfarbstoffe  ^). 

Wie  zu  erwarten  war,  lässt  sich  die  Bromirungsmethode  auch  zur 
Gehaltsbestimmung  eines  Theils  der  Triphenylmethanfarbstoffe  sowie  auch 
der  betreffenden  Leukobasen  verwenden.  Zur  Untersuchung  kamen  folgende 
Körper : 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan,     HCY  , 

\[C,H,N(CH3),1, 


1)  Xoelting,  Ber.  20,  2997,   1887. 

■i)  J.  T.  Hewitt,    Traiis.  Clieiii.  Soc.   1900,  99;    vgl.   auch  K.  Auwcr»,   Ber. 
38,  1312,   1900. 

3)  Vgl.  auch  E.  Bamberg  er,  Bor.  28,  839,  1895. 
•»)  W.  Vaiihcl,  Jonrn.  pr.  Ch.  50,  347,  1894. 
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nimmt  glatt  zwei  Atome  Brom  auf;  das  Bromid  scheidet  sich  aus,  sobald 
die  Bromirung  beendigt  ist.  Weiter  zugeführtes  Brom  bewirkt  Oxydation, 
wobei  sich  Grün  bildet 

Malachitgrün  6.  (Sulfat)  oder  Brillantgrün, 

^     ,C6H4N(C2H5)2 

\CeH,N(C2H5)2,V2SO,H2 

i 

nimmt  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  wässeriger  Losung  eine  gelb- 
grüne Färbung  an,  die  sich  durch  die  Einwirkung  des  Broms  nach  und 
nach  in  Gelb  verwandelt,  wobei  sich  ein  in  Wasser  unlösliches  Bromid 
ausscheidet,  das  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich  ist  und  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  gelbroth  wird.  Aufgenommen  werden  zwei  Atome  Brom ; 
die  Fndreaktion  ist  gut  erkennbar. 

Leukanilin,  H  .  C— c  H  NH    ^'  ^^^  ^*®  Fähigkeit,  fünf  Atome 

"^  cJh^nh' 

Brom  aufzunehmen;  die  Substitution  erfolgt  glatt.  Das  Bromid  scheidet 
sich  in  grauvioletten  Flocken  aus.  Allmälig  findet  Oxydation  statt,  wobei 
sich  ein  violetter  Farbstoff  bildet 

/  [CeH.NH,], 
Parafuchsiu,  Cf  -\-  4H2O,     nimmt     merkwürdiger 

i  \CeH4NH2Cl 

Weise  nur  fünf  Atome  auf,  so  dass  wohl  angenommen  werden  darf,  dass 
durch  die  eigen thümliche  Bindung  des  einen  StickstofTatoms  die  Wirkung 
jener  Amidogruppe  beschränkt  ist  In  welcher  Weise  dies  für  die  Kon- 
stitutioDsfrage  von  Bedeutung  sein  kann,  ist  an  anderer  Stelle  (1.  c.)  ge- 
zeigt worden.  Die  Bromaufnahme  erfolgt  rasch;  das  violetter  gefärbte 
Bromid  scheidet  sich  direkt  aus.    Auch  ist  die  Endreaktion  gut  erkennbar. 

Fuchsin,  C  -CgH  NH      ~|-  ^^2^»   nimmt  entsprechend  den  beim 

^CgHlNHgCl 

I 

Parafuchsin  gemachten  Erfahrungen  nur  vier  Atome  Brom  auf.  Hier 
lässt  sich  die  Bromirungsmetbode  gut  zur  Entscheidung  der  Frage  ver- 
wendeu,  wie  viel  Parafuchsin  in  einem  Fuchsin  des  Handels  vorhanden  ist, 
vorausgesetzt,  dass  die  Menge  der  anderen  Bestandtheile,  wie  Wasser,  anor- 
ganische  Substanz  u.  s.  w.  bekannt  ist  Besonders  auch  für  den  Blau- 
betrieb dürfte  diese  Methode  der  Oehaltsbestimmung  von  einiger  Bedeut- 
ung sein. 
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Hexameihylparaleukanilin,  HO==[C6H4N(CH3)g]g ,  nimmt 
den  Erwartungen  gemäss  drei  Atome  Brom  auf,  und  ist  die  Endreaktion 
leicht  erkennbar. 

Krjstallviolett  =  Chlorhydrat    des    Hexamethylpararos- 

,[CeH,N(CH8y, 
an il in 8,0/  .  Hier  erfolgt  die  weitere  Bromaufnahme,  nach- 

j  kJeH,N(CH3),Cl 

I — I 

dem  ein  Atom  Brom  substituirt  ist  und  der  entsprechende  Körper  sich 
ausgeschieden  hat,  sehr  langsam.  Schliesslich  werden  aber  doch  drei  Atome 
Brom  im  ganzen  aufgenommen.  Die  röthliche  Flüssigkeit  färbt  sich  beim 
Behandeln  mit  Zinkstaub  wieder  blau  und  wird  dann  vollständig  entfärbt 
Das  zum  grössten  Theile  ausgeschiedene  Bromprodukt  hat  nur  noch  schwach 
färbende  Eigenschaften.  Die  Bromsubstitution  scheint  deshalb  hier  einen 
verhältnissmässig  starken  Einfluss  auf  den  Farbstoffcharakter  auszuüben. 

/-CgH.NiCHj), 
Methjlgrün,  C— CjH^N(CHg)g,CH3Cl-f-ZnCl2,  nimmt  zwei  Atome 

'  \CeH,N(CH3),Cl 

Brom  glatt  auf;  die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Die  Losung  färbt  sich 
durch  die  Bromaufnahme  gelb,  und  scheint  der  Farbstoffcharakter  des 
Methylgrüns  stark  verändert  zu  sein.  Erst  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub 
tritt  die  grüne  Farbe  wieder  auf,  um  dann  vollständiger  Entfelrbung  Platz 
zu  machen.  Da  nur  zwei  Atome  Brom  aufgenommen  werden,  muss  wohl 
angenommen  werden,  dass  die  Anlagerung  von  Chlormethyl  an  die  dial- 
kylirte  Amidogruppe  die  Wiricsamkeit  derselben  bezüglich  Bromsubstitution 
aufhebt 

Jodgrün,   C    -c^H^NCCHg),,  CH3CI  +  ZnClg,     das    den    Erwart- 

'  \CeH,N(CH3);Cl 

ungen  gemäss  nur  ein  Atom  aufnehmen  könnte,  verhält  sich  gegen  das  nas- 
cirende  Brom  nur  wenig  reaktionsfähig,  indem  die  Substitution  nur  sehr 
langsam  erfolgt 

Ein  gleiches  Verhalten  zeigten  die  phenylirten  Derivate  des  Rosanilins. 

Hinsichtlich  des  Einflusses  der  Hydroxylgruppe  auf  die  Bromsub- 
stitution im  Benzolkern  gilt,  wie  schon  erwähnt,  der  Satz,  dass  dieselbe 
den  Eintritt  von  drei  Atomen  Brom  in  die  0-  und  p-Stellungen  begünstigt. 
Die  alkylirte  Hydroxylgruppe  verhält  sich,  wie  durch  Bromirung  des 
Anisols,  CjjH^OCHg,  nachgewiesen  wurde,  etwas  anders.  Unter  den  von 
mir  angewandten  Bedingungen  wird  nur  ein  Atom  Brom  und  zwar  in  die 
p-Stellung  aufgenommen. 
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/CeH.OH 

Aurin,  C— CgH^OH   ^^^^  ^^^  Theorie  nach  vier  Atome  Brom  auf- 
\CeH,0 

I 

nehmen.    Als  Lösungsmittel  wurde  Eisessig  verwandt,  der  dann  entsprechend 

mit  Wasser  u.  s.  w.  verdünnt  wurde.  Die  Aufnahme  erfolgte  glatt  Aus 
alkoholischer  Lösung  schied  sich  das  Bromid  als  nicht  krystallinische 
Masse  aus. 

/CeH,OH 

Phenolphtalein,    C-— CgH^OH  ,  nimmt,  wie  zu  erwarten  war,  vier 

'  \CeH4COO 


Atome  Brom  auf.  Das  Bromid  hat  die  charakteristische  Eigenschaft, 
durch  Alkalien  gefärbt  zu  werden,  fast  vollständig  verloren;  auch  ist  die 
entstehende  Färbung,  wie  bekannt,  violetter. 

CgHgOH 

/         >0 
Fluorescein,  C— pHqOH  >  nimmt  ebenfalls  vier  Atome  Brom  auf, 

I  \aHxoo 

;  1 

was  nach  der  Bildung  des  Eosins  durch  Bromiren  des  Fluoresceins  mit 
Recht  vermuthet  werden  durfte. 

Die  übrigen,  hierher  gehörigen  Farbstoffe,  wie  Erythrosin,  Phloxin, 
Hose  bengale  u.  s.  w.  sind  halogensubstitutirt  und  besitzen  deshalb 
die  Fähigkeit,  noch  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzen  zu  können,  nicht 

Mehr  zur  ersten  Klasse  gehört  noch  das  Rhodamin  S,  das  Succineio 
des  Dimethyl-  oder  Aethyl-m-amidophenols,  Chlorhydrat, 

^        (•)     o 

,      ^s      (3)    ' 

CeH3N(C,H,)2,  HCl. 
— C2H4COO 


Dieser  Farbstoff  nimmt  jedoch  nur  ausserordentlich  langsam  Brom  auf, 
wobei  sich  das  Bromid  direkt  abscheidet.  Deshalb  kann  diese  Reaktion 
nicht  zur  Gehaltsbestimmung  benützt  werden. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  dass  einige  der  oben  erwähnten 
Bromide,  wie  das  Tetrabromrosanilin  und  die  Tetrabromrosolsäure,  schon 
früher  von  Caro  und  Grabe  beschrieben  worden  sind.  Auch  wurde 
das  Tetrabromphenolphtaleiu  bereits  von  Baeyer  dargestellt 

In  Betreff  der  sulfonirten  Derivate  derXriphenylmethan- 
farbstoffe^)  liegt  anscheinend  noch  keine  genaue  Untersuchung  vor,  so 


1)  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  18,  Nr.  81,  1894. 
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da88  wir  ausser  auf  die  Patentbeschreibungen  nur  auf  Analogieschlüsse 
angewiesen  sind.  Meine  Bromirungsversuche  veranlassten  mich  zu  ein- 
gehender Betrachtung  des  Verhaltens  dieser  Körper.  Wie  die  meisten 
derartigen  Farbstoffe,  enthalt  das  Handelsprodukt  des  Säurefuchsins 
noch  Beimischungen,  die  theils  in  der  Bereitungsweise  bedingt  sind,  theils 
zugefügt  werden,  um  der  Waare  eine  garantirte  Starke  an  Farbstoff  zu  ver- 
leihen. 

Eines  der  von  mir  untersuchten  Säurefuchsine  enthielt  19,25  ^/o 
Na^SO^,  18,98  ®/o  NaCl,  61,77  o/o  Farbstoff.  Bei  der  Bromirung  wurde 
eine  so  grosse  Menge  von  Kaliumbromat  verbraucht,  als  der  Aufnahme 
von  ca.  4^/2  Atomen  Brom  entspricht  Mithin  lag  ein  Gemisch  der  Sulfo- 
sauren  des  Rosanilins  und  des  Pararosanilins  vor.  Die  Aufnahme  erfolgte 
glatt,  und  die  Sulfogruppen  wurden  abgespalten.  Dieser  Umstand  giebt 
uns  einen  sicheren  Anhaltspunkt  über  die  Stellung  derselben.  Nach 
anderweitigen  Versuchen  wird  die  Sulfogruppe  nur  dann  durch  Brom  er- 
setzt, wenn  sie  sich  in  o-  oder  p-Stellung  zur  Amidogruppe  befindet.  Wir 
haben  also  für  das  Säurefuchsin  folgende  Formel  anzunehmen : 

±(CH3) 
/(1)C8H3(3)S03H 
HOC/  (4)NH4     . 


2 


Das  erhaltene  Bromid  entsprach  der  Schwefelbestimmung  gemäss  der 
Formel 


^■■'■'  (3)Br 

C,  H3  (4)NH,  ^'2  H.SO, 


17.  Verhalten  der  Chinonimidfarbstoffe. 

Anschliessend  an  meine  Arbeiten  über  die  Bromaufnahme  der  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe  theile  ich  hier  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
verschiedener  anderer  Farbstoffe,  die  zur  grossen  Klasse  der  Chinonimid- 
farbstoffe gehören,  mit^). 

Phenosafranin  nimmt  vier  Atome  Brom  auf.  Die  Aufnahme 
erfolgt  ziemlich  rasch.  Jedoch  ist  die  Endreaktion  wegen  der  intensiven 
Rothfärbung  schlecht  zu  erkennen.  Eine  Substitution  von  vier  Atomen 
Brom  lässt  sich  sowohl  durch  die  symmetrische  Formel 


1)  Vgl.  W.  Vaabcl,  Journ.  pr.  Ch.  54,  289,  189G. 
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N 


HN 


\ 


\ 


NH 


2 


H 


Cl 


^a^i 


als  auch  durch  die  asymmetrische 


N 


HN 


\ 


H^xx^Cl 


\ 


NH 


2 


erklären.     Je  zwei  Atome  Brom    dürften   wohl  in  die  Orthostellungen  zu 
den  Amidogruppen  treten. 


Indazin, 


x\/^\/\ 


{H,C),^\y\^y\/S  .  C,U, 


,  nimmt  ein  Atom  Brom 


auf,  jedoch  nur  langsam.     Die  Endreaktion  ist  schlecht  erkennbar  wegen 
der  blauen  Färbung;  das  Bromid  scheidet  sich  direkt  aus. 


Rosindulin, 


TT  ,  nimmt  glatt  ein  Atom  Brom 


auf,  die  Endreaktion  ist  gut  erkennbar.  Der  ihm  von  O.  Fischer  und 
E.  Hepp^)  zuertheilten  Konstitution  gemäss  musste  das  Brom  in  o-Stell- 
ung  zur  Imidgruppe  treten. 

Rosindul in disulfo säure  nimmt  trotz  der  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  hervorgerufenen  Ausscheidung  ziemlich  rasch  Brom  auf.  Wegen 
der  Unreinheit  des  Präparates   war  es  jedoch  nicht  möglich,   eine  genaue 


1)  O.  Fischer  und  E.  Ilepp,  Lirbig's  Ann.  256,  233,  1890. 
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Bestimmung    auszuführen,    ebenso    wenig    konnte    eine   Abspaltung    von 
Schwefelsäure  sicher  nachgewiesen  werden. 


Rosindon,      [        [  T      Tu   ,  verhält  sich  wie  das  Hosindulin. 

CA 

Die  Aufnahme  des  einen  Atom  Broms  erfolgt  sehr  rasch.  Das  Bromid 
scheidet  sich  direkt  in  Form  rother  Flocken  aus,  und  die  Endreaktion 
ist  gut  erkennbar.  Ein  mit  dem  hier  erhaltenen  anscheinend  identisches 
Monobromid  ist  bereits  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  beschrieben 
worden.  Wahrscheinlich  erfolgt  der  Eintritt  des  Broms  in  die  freie 
o-Stellung  zum  Sauerstoffatom. 

Magdalaroth  konnte  ich  leider  im  Handel  nicht  in  genügender 
Reinheit  erhalten.  Statt  desselben  scheint  häufig  Erythrosiu  verkauft  zu 
werden. 


Meldola's  Blau,  '         |  >     ,  nimmt  anscheinend 

das  Brom  leicht  auf,  und-  scheidet  sich  das  Bromid  direkt  aus.  Die 
Endreaktion  st  jedoch  der  intensiven  Blaufärbung  wegen  schlecht  zu 
erkennen. 

N 

/\/   \y\  • 

Methylenblau,  !  ;         I  i  ,    nimmt  entsprechend 

dem  Verhalten  des  Dimetliylanilins  nur  ein  Atom  Brom  auf.  Die 
Ammoniumgruppe  kommt  also  nicht  zur  Wirksamkeit  Das  Bromid 
scheidet  sich  als  kupferrothe,  glänzende  Masse  aus.  Die  Endreaktion  ist 
gut  erkennbar 

Resorufin^),  !  ,  giebt  beim  Behandeln  mit 


1)  Dan.  2Ö2,  243. 

'.')  BindBchedler  und  Busch,  D.K.P.  Nr.  14622. 
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Brom  ein  Tetrsbromresorann.     Ebenso  verhalt  sich  Besazurin,  dem  nach 

O 

r/ 

Nietzki^)  die  Formel'  |        |        ,  zukommt 


O 


18.  Yerhalten  der  Tannoide. 

Mit  dem  Namen  Tannoide  bezeichnet  Kunz-Krause^  Bämmtliche 
Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren.  Die  von  diesem  Forscher  gegebene  £in- 
theilung  entspricht  wohl  bis  jetzt  am  besten  allen  seitherig^i  Beobacht- 
ungen, und  folge  ich  deshalb  derselben  nachstehend,  indem  an  der  Hand 
derselben  das  Verhalten  der  betreffenden  Stoffe  bei  der  Bromirung  wieder- 
gegeben wird. 

Kunz-Krause  giebt  folgende  Anordnung  hinsichtlich  der  syste- 
matischen Klassifikation  der  Tannoide. 

I.  Hauptgruppe:  Nichtgljkosidische  Verbindungen. 

I.  Gruppe:  Ausgangsverbindungen  (Tannogene  nach  Bräm^r'). 

1.  Untergruppe:  Die  Oxjsäuren  der  Benzolreihe. 

OH 

a)  Protokatechusäure,  |     ^,         =CgH3^-0H      (3),  liefert  beim 

\i/  \C00H(1) 

COOH 
Zusammenreiben  mit  Brom  eine  Brom  Protokatechusäure  C7H5Br04  ').    Die- 
selbe  geht   beim  Erhitzen  mit   überschüssigem  Brom  auf  100^  in  Tetra- 
brom brenzkatechin  über. 

Die  Vanillinsäure,  die  3  Methylätherprotokatechusäure,  liefert  eben- 
falls ein  Monobromderivat 

OH 

HO    **  .  OH  ^^^      ^^^ 

b)  Gallussäure,  !      ?,  _ ^^  „ '^_0H      (4),  giebt  bei  vor- 

,;         —  ^6"2^oH      (3) 
COOH  COOH(l) 

sichtiger   Anwendung    von    Brom    Substitutionsprodukte    und    zwar   beim 
Zusamnienreiben  der  molekularen  Mengen  eine  Monobromgallussäure ;  da- 


1)   Ph.  Nii'tzki,  Bit.  24,  :{3G0,   1891. 

-)  IJ.  K  im  z- K  ruiisr,  Pharm.  Crutralh.  1898;  v;:l.  atich  Illasiwctz,  Licbig*s 
Ann.  U:j,  IHiT;  L.  Brünier,  Los  Tunnoides,  Touloiisc  1890;  H.  Trimble,  The 
Tannins,   Philmlrlpliiii   1892. 

:••)   Barth,  Uebig's  Ann.  112,  246. 
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gegen  bildet  sich  eine  Dibromgallussäure  beim  Bromiren  in  Chloroform- 
lösung.  Mit  überschüssigem  Brom  wird  in  der  Wärme  unter  Abspaltung 
der  Karboxylgruppe  Tribrompyrogallol  erhalten,  also  derselbe  Körper  wie 
aus  dem  Pyrogallol  direkt.  Mit  weiterem  Brom  entsteht  aus  dem  Tri- 
brompTTOgallol  der  Körper  Ci8Hi4Bri20i4  ^). 

2.  Untergruppe:  Die  Oxysauren  der  Styrolreihe. 

a)  Dioxyzimmtsäure  (Kaffeesäure): 

OH 

Z^^OH  /OH                    (4) 

i     l\  =CeH3^0H                    (3). 

\>/  \CH :  CHCOOH(l) 
CH:CHCOOH 

Hinsichtlich  der  Bromirbarkeit  ist  anscheinend  nichts  bekannt.  Wahr- 
scheinlich werden  hier  Addition  und  Substitution  neben  einander  hergehen ; 
vielleicht  findet  aber  auch  entsprechend  dem  Verhalten  des  Brenzkatechins 
neben  der  Addition  noch  Oxydation  statt. 

IL  Gruppe:  Tannoide  (nicht  glykosidische). 
1.  Untergruppe:  Protokatechutanno'ide. 

A.  Protokatechu- Anhydridtaunoide  (Anhydride  der  obigen  Oxy- 
sauren). 
a)  Der  Benzolreihe. 

Diprotokatechusäure,  C14H1QO7.  Dieses  bisher  nur  auf  syn- 
thetischem Wege  erhaltene  Tanuoid  entsteht  aus  2  Mol.  Protokatechusäure 
durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  beim  Kochen  der  ersteren  mit  wässe- 
riger Arsensäure  ^).  Es  wird  sich  gegen  Brom  entsprechend  wie  die  Pro- 
tokatechusäure verhalten. 

OH  OH 

C,.H3  OH  C.Hg:  OH 

COOH  ]  CO 

_IU)=--      ! 

OH   J  O 

C,U,     OH  C,H3  OH 

COOH  COOH 

Durch  Ferrichlorid  wird  die  Verbindung  dem  Gesetz  von  Tiemann 
und  Paris ius^)  gemäss  grün  gefärbt,  indem  diese  Forscher  nachgewiesen 

OH 
haben,  dass  alle  den  Protokatechurest  C^H.j     OH   enthaltenden  Verbind- 

C 

1)  A.  IlhiMwotz,  Lubig's  Ann.  142,  250;    Theuron,    ibid.   245,  329,  1888. 
5i)  Srhiff,  Bor.  15,  2500,  1882;  Ui.liter- Anschiitz,  Orj?.  Ch.  II,  220. 
»)  Tiomunn  und  Parisiu»,  Her.  18,  2380,  1880;  14,  058,  1881. 
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ungen  in  wässeriger  Lösung  durch  Ferrichlorid  grün  und  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  dann  blauviolett  bezw.  roth  gefärbt  werden.  Jedoch  kommt 
diese  Grünfärbung  auch  der   Pbloretinsäure    (p-Oxyhjdroatropasaure 

XOOH 

oder    1 .  4  .  Oxyphenyl-a-propionsäure)   CßH^  (1)    ^CHg       zu^). 

^(4)0H 

b)  Der  Styrolreihe. 

Die  der  Diprotokatechusäure  entsprechende  Dikaffeesäure  ist  zur  Zeit 
noch  unbekannt. 

B.  Protokatechu-Eetontannoide. 

1 !  T^      r^       . '  }  Reste  sind  als  Tannoide  zur  Zeit  noch  unbekannt 
b)  Der  Styrol-    | 

C.  Kondensationsprodukte  der  Oxysäuren  der  Protokatechu- 

säurereihe. 
Wie  vorher. 

D.  Oxydationsprodukte    der   Oxysäuren   der   Protokatechu- 

säurereihe,  wie  bei  B  und  C. 
2.  Untergruppe:  Gallo  tannoide. 
A.  Gallo'Anhydridtannoide  (Anhydride  der  obigen  Oxysäuren). 
a)  Der  Benzolreihe  (Anhydride  der  Gallussäure). 

/OH 
C  H  ^OH 

'"6^2  \  OH 

\co 

a)  Digallussäure  (Tannin?),  C14H10O9  =-  \         ;  dieselbe 

"^COOH 
entsteht  durch  Austritt  von   1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol.  Gallussäure. 

Die  Digallussäure  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  mit  Eis- 
essig angerührte  Substanz  Tribrompyrogallol  ^). 

ß)  Trigallus säure,   C^iHi^Oj-j,   entsteht  aus  3  Mol.  Gallussäure 
durch  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  und  hat  somit  die  Formel: 

/OH  OH  /OH 

CßH./    OH  CßHg     OH  CßHj,:;  OH 

OH  \        O  \      o 

O  O  COOH 


I)  Richtei -Anschütz,  Org.  Ch.  II,  210. 

•/)  Webster,  Juurii.  Chein.  80c.  45,207,  1883;  Steuhouse,  ibid.  28,  7,  1875. 


TaDDoide.  209 

Sie  wird  sich  hinsichtlich  der  Bromirung  ähnlich  wie  die  vorher- 
gehenden verhalten. 

y)  Chebul  in  säure,  C28H24O19. 

lieber  die  Bromirbarkeit  dieser  Säure  ist  anscheinend  nichts  bekannt. 

b)  Der  Styrolreihe.     Zur  Zeit  noch  unbekannt. 

B.  Gallo-Ketontannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

1.  Gallylgallussäuren  (Ketongerbsäuren  nach  Etti^)). 

Die  diesen  Verbindungen  zu  Grunde  liegende  Gallylgallussäure  ent- 
steht durch  Kondensation  aus  2  Mol.  Gallussäure  unter  Austritt  von  nur 
1  Mol.  Wasser  nach  der  Gleichung: 

H  OH  H        ^Q  OH 

H0^\C0(0HH)^\0H  _  pjQ  ^  Uo/^^r^  \^\0H 

HO \^/'h  HOOC \/'oH  '  ^^\/ ^  HOOC's^     oH 

OH  H  OH  H 

Hinsichtlich  der  Bromirbarkeit  wird  sie  sich  wie  die  übrigen  Gallus- 
säuren verhalten. 

2.  Die  methoxjlirten  Gallylgallussäuren  nach  Etti. 
Dieselben  gehen  bei  der  fortschreitenden  Wasserabspaltung  in  Phloba- 
phene  über. 

a)  Eichengerbsäure,  CiyH^gOg  oder  C14H14O7  bezw.  CigH^gOn^, 
liefert  nach  Böttinger^)  beim  allmäligen  Versetzen  eines  kalt  bereiteten 
wässerigen  Auszugs  der  Eichenrinde  mit  Brom  eine  Dibromeichenrinden- 
gerbsäure,  CigH^^Br^OiQ.  In  Chloroformlösung  erhält  man  nach  eintägigem 
Stehen  mit  Brom  eine  Tetrabromgerbsäure  Cj9H„jBrjOi„. 

ß)  Fichtengerbsäure ^),  C2iH2oO,o,  giebt  beim  Versetzen  einer 
kalt  bereiteten  wässerigen  Lösung  mit  Brom  ein  Bromderivat  von  der 
Formel  CgiHj^BrgOj^. 

y)  Hemlockgerbsäure^),  C2(,Hi80iq,  liefert  beim  Schütteln  der 
wässerigen  Lösung  mit  Brom  eine  Tetrabromgerbsäure,  C^oHj^Br^OiQ. 

b)  Der  Styrolreihe.     Zur  Zeit  noch  nicht  bekannt. 

C.  Oxydationsprodukte  der  Oxysäuren  der  Gallussäure- 
reihe. 

a)  Der  Benzolreihe. 

Oxydationsprodukte  der  Gallussäure. 

a)  Ellagsäure,  CjjHßOj^ -}- älfoO,  ist  ein  Abkömmling  des  Di- 
phenylketons  (CQlIrJ.»CO  und  hiit  also  die  Formel 

0  Etti,  Wien.  Monntsh.  10,  G47,  80.'),   1880. 

2)  E.  Böttingcr,  Ijrhi^'s  Ann.  24tt,  3:Jl   und  33(5;  18S7. 

3)  E.  Böttingcr,  Ber.  17,  1041,  1127,   1884. 

Vau  bei,  Quantitative  BcHtimmung  II.  14 
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CO       \o  +2H80. 

\je(OH)i,COOH 

Ueber  die  Bromprodukte  dieser  sowie  einiger  der  folgenden  Verbind- 
ungen ist  anscheinend  nichts  bekannt  geworden. 
ß)  Ellagengerbsäure,  Cj^H^oO^o. 

/OOCgH,(OH)j 
y)  Purpurogallin,  Ci8H,^09=HOCgHj<^  ,   giebt  in 

\00CsH3(0H), 
Eisessiglösung  ein  Tetrabrompurpurogallin  ^). 

d)  Galloflavin;  C^HgOg  bezw.  CjaHgOg. 
b)  Der  Styrolreibe. '  Zur  Zeit  noch  unbekannt. 

D.  Kondensationsprodukte  der  Oxysäuren  der  Gallus- 
säurereihe. 

a)  Der  Benzolreihe.  Kondensationsprodukte  der  Gallussäure,  welche 
zwei  Reihen  von  Kondensationsprodukten  liefert. 

1.  Solehe,  welche  durch  Kondensation  der  Gallussäure  für  sich  ent- 
stehen : 

a)  Rufigallussäure  (identisch  mit  Hexaoxyanthrachinon) 
entsteht  durch  Behandeln  von  Gallussäure  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
nach  der  Gleichung: 

H  OH  H      CO    OH 


HO/     ^(X)OHH/    ^OH  _2jj(^^  HO/^    Y      ,        ^^ 
H0\    /'h  H00C\    /'oh  '  H0\    .-\    X    /OH 


\    /ii  nuuDx 
OH  H  HO  CO  H 


/ 
./ 


2.  solche,  welche  durch  Kondensation  der  Gallussäure  mit  anderen 
entstehen. 

a)  Anthragallol  (Trioxyanthrachinon) 

H      CO   OH 

xt/\/\/\oh 
C,JIA(0H)3=H  .         ^H 

II  \     \    /\/0H 
H      CO 

Weiter  würden  hierher  zu  rechnen  sein  Pentaoxyanthrachinon,  Styro- 
gallol,  Gallocyanin,  Prune  und  Gallamiublau,  die  aber  hier  unberück- 
sichtigt bleiben  können. 

II.  Ilauptgruppe:  Glukosidische  Verbindungen. 

III.  Gruppe:  GlukotannoTde, 

1)  ClormoDt  und  Chautard,  Jahresb.  1882,  C83. 
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1.  Untergruppe:  Protokatechuglukotannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

A.  Protokatechu-6-61ukotannoide  der  Benzolreihe. 

B.  Protokatechu-5-61ukotannoTde  der  Benzolreihe. 

a)  Fustintannoid,  C22H2gO|5.  Von  einer  Brpm Verbindung  ist 
nichts  bekannt. 

b)  Der  Styrolreihe. 

A.  Protokatechu-6-61ukotannoide  der  Styrolsäure. 

a)  Glukosyl-Dioxyzimmtsäure  =  Kaffee-  oder  Mat^gerb- 
säure,  CisHigOg. 

B.  Protokateehu-5-61ukotannoide  der  Styrolreihe. 
a)  Chinagerbsäure. 

ß)  Chinaroth,  C2gH220i4. 
y)   Chinovagerbsäure,  C,4Hj80g(?). 
d)  Chinovaroth,  C2gH260i2. 

Weiter  gehören  hierher  Galitannsäure,  Callutann säure,  Ledi- 
tannsäure,  Rhodotannsäure. 

2.  Untergruppe:  Gallo-Glykotannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

A.  GalIo-6-Glukotannoide  der  Benzolreihe. 

B.  Gallo- 5-Glukotannoide  der  Benzolreihe. 

a)  Granatgerbsäure,  C2oH^6^i2-  ^^^  Bromderivat  ist  nicht  be- 
kannt.    Sie   liefert  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  Zucker  und  EI  lagsäure. 

b)  Der  Styrolreihe.  Die  entsprechenden  Verbindungen  sind  zur  Zeit 
noch  nicht  bekannt. 

IV.  Gruppe:  Phloroglukotannoide. 

1.  Untergruppe:  Protokatechu-Phloroglukotannoide. 
a)  Der  Benzolreihe. 

a)  Q.uebrachogerbsäure,  C26H240in*  Ein  Bromprodukt  ist  nicht 
bekannt 

ß)  Katechugerbsäure,  Caell^^Ois,  wie  vorher.  Das  zu  Grunde 
liegende  Katechin^)  C21TI20O.J -j- 5 II2O  oder  CigHigO,  liefert  mit  Brom 
ein  Bromkatechuretin,  CgjHgBr^O^. 

y)  Filixgerbsäure,  CggH^gNgOgß  +  2 HgO,  liefert  ein  Bromprodukt 
von  der  Formel  CgaHg^BrioNgOsg  ^). 

b)  Der  Styrolreihe. 

a)  Oenotannin,  der  Gerbstoff  des  Rothweins,  liefert  anscheinend 
kein  Bromprodukt. 

2.  Untergruppe:  Gallo -Phloroglukotannoide  sind  zur  2^it  nicht 
bekannt. 

1)  Kruut  und  DeldeD,  Liebig'ä  Ann.  128,  201. 
5i)  R.  Reich,  Arch.  d.  Phunn.  288,  058,  1900. 
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Im  Anschluss  hieran  seien  noch  erwähnt: 

Morin  oder  Morinsäure,  CjjHjoO, -j"  ^2^»  welche  im  Gelbholz 
und  im  Holze  von  Artocarpus  integrifolia  vorkommt  Sie  liefert  beim 
Eintröpfeln  von  90  g  Brom  in  eine  Lösung  von  50  g  Morin  in  500  ccm 
Alkohol  ein  Tetrabrommorin ^),  C^^H^Bt^Ot  -{-  2^lil{20,  dem  ich  folgende 

Br     O  HOBr 

IT        1  u         -w      H0/\/N|C  —    /     ^OH. 

Formel  zusprechen  mochte:         ,  \      / 

OH  CO 

O  OH 

HO  /^.-'^  N,C  —  /     '■^■OH, 


N 
\ 
\ 

/ 

Luteolin,  C,5H,oOe4-2H,0  = 

OH  CO 
liefert  ein  Dibromluteolin^)  vom  Schmelzpunkt  303. 

Maklurin  =  Moriugerbsäure,  (HO)3C6H2COCeH8(OH)2  +H2O, 
liefert  ein  Tribromderivat^). 

19.  Yerhalten  der  Alkaloide. 

Das  Verhalten  einiger  Alkaloide  zu  Bromwasser  hat  C.  L.  Bloxam^) 
studirt  Beim  tropfenweisen  Zusatz  von  Bromwasser  zu  der  Lösung  d^r 
Alkaloide  in  Salzsäure  erhielt  er  folgende  Reaktionen: 

a)  Strychnin.  Gelber  Niederschlag,  beim  Kochen  löslich.  Wird 
das  Bromwasser  tropfenweise  zugefügt  und  zwischen  jedem  Zusatz  gekocht, 
so  tritt  eine  schöne,  violette  Färbung  auf.  Der  geringste  Bromüberschuss 
zerstört  dieselbe,  doch  tritt  sie  beim  Kochen  wieder  auf*). 

b)  Brucin.  Violette  Färbung  in  der  Kälte,  bei  vermehrtem  Brom- 
zusatz gelber  Niederschlag. 

c)  Narkotin.  Heichlicher,  gelber  Niederschlag,  selbst  in  verdünnten 
Lösungen.  Beim  allmäligen  Bromzusatz  und  Kochen  tritt  eine  rosen- 
rothe  Färbung  auf,  die  von  der  durch  Strychnin  hervorgebrachten  violetten 
deutlich  verschieden  ist. 

d)  Chinin  verhält  sich  wie  Narkotin,  wird  jedoch  nicht  so  leicht 
durch  Brom  Wasser  gefällt.  Wird  eine  Chininlösung  nach  Zusatz  von 
überschüssigem   Bromwasser   mit  verdünntem  Ammoniak  überschichtet,   so 

1)  Bein?dikt  und  Hazura,  Monatbh.  f.  (Mi.  o,  0C7,  1884. 
-*)   Porkin,  Journ.  Chem.  Soc.  60,  200. 
•*)  Benedikt,  Liebig'>  Ann.  185,  117. 

«)  C.  L.  Bloxam,  Chem.  News  47.  215;  Zoitschr.  analyt.  Ch.  25,  247,  188G; 
A.   Kiloart,  Chem.  News  50,   102. 

'»)  H.  Jackson,  Clieoi.  Xews  48,  11. 
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tritt  die  charakteristisch  grüne  Farbe  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeits- 
schichten auf. 

e)  Morphin  wird  durch  Bromwasser  selbst  in  koncentrirter  Lösung 
nicht  gefallt  Fügt  man  einen  Ueberschuss  von  Bromwasser  zu,  kocht, 
bringt  ein  Stückchen  Zink  oder  Zinn  in  die  Flüssigkeit,  kocht  noch  eine 
oder  zwei  Minuten  und  überschichtet  nach  dem  Abkühlen  mit  verdünntem 
Ammoniak,  so  tritt  an  der  Berührungsfläche  der  Schichten  eine  rothe 
Zone  auf;  beim  Schütteln  theilt  sich  die  Farbe  der  ganzen  Flüssigkeit  mit 

f)  Cinchonin  giebt  in  koncentrirten  Lösungen  einen  gelben  Nieder- 
schlag ohne  charakteristische  Färbung. 

So  weit  meine  Erfahrungen  reichen,  dürfte  sich  die  Bromirungs- 
methode  kaum  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  verwenden 
lassen;  ein  Resultat,  zu  dem  wohl  auch  C.  Kippenberger^)  gekom- 
men ist. 

20.  Verhalten  der  Eiweisskörper. 

Wie  F.  Blum  und  W.  Vau  bei*)  nachgewiesen  haben,  vermögen 
die  ungespaltenen  Eiweisskörper  wie  Eieralbumin  und  Kasein  im  Maximum 
folgende  Mengen  Halogen  aufzunehmen: 

Jod  6—70/0, 
Brom  4—50/0. 
Chlor  2—30/0, 
Fluor  ca.  lO/o. 

Bei  diesen  Untersuchungen  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht, 
dasB  eine  grössere  Menge  an  Halogen wasserstoffsäure  sich  bildet,  als  der 
Substitution  von  Halogen  in  dem  dem  reinen  Halogeneiweiss  zukommen- 
den Procentsatz  entspricht.  Dieser  Umstand  hat  mich  veranlasst,  die 
Gesaromtmenge  des  verbrauchten  Halogens  zu  bestimmen,  die  sich  also 
zusammensetzt  aus  dem  für  die  Substitution  verwandten,  sowie  auch  aus 
dem,  das  zur  Oxydation,  also  Wasserstoflentziehung,  aufgebraucht  worden 
ist.  Die  Untersuchung  hat  ergeben»  dass  die  betreffende  Reaktion  eine 
quantitativ  verlaufende  ist,  die  also  zur  Gehaltsbestimmung  des  betreffenden 
Eiweisskörpers,  sowie  unter  Umstanden  auch  zur  Unterscheidung  der  ein- 
zelnen Eiweissarten  von  einander  dienen  kann.  Man  ist  deshalb  in 
der  Lage,  zwischen  den  Brom  zahlen  der  Eiweissstoffe  und  den  Bro- 
mirungszahlen  zu  unterscheiden.  Die  Bromzahlen  geben  an, 
wieviel  Brom  in  einem  maximal  bromirten  und  von  Bromwasserstofl- 
säure  u.  s.  w.  gereinigten  Eiweisskörper  vorbanden  ist.  Die  Bromi- 
rungszahlen   dagegen   geben   an,   wieviel  Brom  insgesammt  verbraucht 

1)  C.  Kippenberge r,  ZeiUdir.  analyt.  Ch.  89,  609,  1900. 
'i)  F.  Blum  und  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  (2),  56,  393,  1898;  67,  365,  1898; 
W.  Vaubel,  /cittchr.  analjt.  Ch.  40,  470,  1901. 
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wird.  Die  letzteren  eignen  sich  ihrer  verhältniesmässig  raschen  Ausfuhr- 
barkeit  wegen  am  besten  zu  einer  quantitativen  Bestimmung,  während 
die  Feststellung  der  Bromzahlen  immerhin  erst  eine  vollständige  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  nach  Carius  oder  im  Schmelztiegel 
mit  Soda  und  Salpeter  und  Bestimmung  des  Broms  verlangt. 

Während  man  zur  Feststellung  der  Bromzahlen  gezwungen  ist, 
mehrmals  zu  bromiren,  lassen  sich  die  Bromirungszahlen  direkt  be- 
stimmen. 

Man  löst  zu  dem  Zwecke  2  g  des  zu  untersuchenden  Eiweisses,  wie 
Eieralbumin,  Kasein,  Blutalbumin  in  ca.  200  com  Wasser,  ver- 
setzt mit  Bromkaliumlösung,  20  ccm  Eisessig  und  20  com  Salzsäure. 
Das  vorher  gelöste  Eiweiss  scheidet  sich  infolge  des  Säurezusatzes  in 
Form  einer  feinen  Suspension  ab,  die  aber  trotzdem  geeignet  ist,  Brom 
zu  verbrauchen.  Man  lässt  nun  so  lange  Bromatlösung  zufliessen,  bis 
eine  ^U  Stunde  bleibende  Bromreaktion  vorhanden  ist,  die  sich  mit  Jod- 
kaliumstärkepapier nachweisen  lässt. 

Es  verbrauchten  hiemacli  je  zwei  Gramm  der  verschiedenen  Ei- 
weissarten  ohne  Umrechnung  auf  aschefreie  und  wasserfreie  Substanzen 
folgende  Mengen  Brom: 

2  g  Eiereiweiss      (2,4^/o  Asche,  14,3^0  Wasser)  0,2003  g  Brom 
2  g  Blutalbumin  (5,80/o      „     ,  16,60/0        „      )  0,1932  g      „ 
2  g  Kasein  (4,90'o      „     ,  11,0 o/o        „      )  0,1680  g      „ 

Hierbei  ist  also  das  der  Hälfte  der  Gleichung 

HBrOg  -f-  5  HBr  =  3  HgO  +  6  Br 
entsprechende  Brom,  wie  dies  bei  Substitutionsvorgängen  üblich  ist,  in 
Rechnung  gezogen  worden.  In  Wirklichkeit  sind  ja  nur  4 — 5^/0  Br  bei 
100  g  des  trocknen  und  aschefreien  Bromproduktes  zur  Substitution  ver- 
wandt worden.  Die  übrigen  entsprechen  Additionen  bezw.  Entziehungen 
von  Wasserstoff  durch  Bromwasserstoffbildung  also  gewissermassen  einer 
Oxydation. 

Für  100  g  asche-  und  wassQirfreien  Materials  berechnen  sich  in 
diesem  Sinne  bei  Abzug  von  9,0  g  Br  für  Substitution  und  daraus 
gebildete  Bromwasserstoffsäure: 

100  g  Eiereiweiss     (22.02—9)  13,02  g  Brom 
100  g  Blutalbumin  (24,88—9)  15,88  g     „ 
100  g  Kasein  (18—9)         9,00  g      „ 

Löst    man    die    drei  Eiweissarten    erst   in  Alkali  und  fällt  dann  mit 
Säure,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen. 
2  g  Eiereiweiss: 

a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,0672  g  Brora, 

b)  Filtrat  nach  dem  Kochen  0,0560  g        |   ^  o^^p.^       -d 

c)  Acidalbumin  in  Wasser  gelöst  0,1490  g  (  ^'^^^^  ^  ^^^' 
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1'  g  Blutalbumin: 

a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,1306  g  Brom, 

b)  Filtrat  nach  dem  Kochen  0,1194  g        I   q2045  e  ßrom 

c)  Acidalbumin  in  Wasser  gelöst  0,0851  g  }     ^ 
2  g  Kasein: 

a)  Filtrat  vor  dem  Kochen  0,0205  g  Brom, 

b)  Filtrat  nach  dem  Kochen  0,0131  g        \   ^  ^^^^      ^^^^ 

c)  Acidalbumin  in  Wasser  gelöst  0,1646  g  )     ' 

Durch  das  Kochen  war  der   sonst   ebenfalls    mit   Brom   reagirende 
Schwefelwasserstoff  entfernt  worden. 


21.  Bromlrung  der  Terpene. 

A.  von  Baeyer  und  V.  Vil liger ^)  haben  gefunden,  dass  man  sich  in 
vielen  Fällen  der  erschöpfenden  Bromirung  mit  Vortheil  zur  Feststellung 
des  einem  Terpen  zu  Grunde  liegenden  Kohlenstoffskelettes  bedienen  kann. 
So  haben  sie  durch  Reduktion  des  Bromirungsproduktes  aus  Limonen 
p-Cjmol,  aus  Karvestren  und  Sylvestren  m-Gymol,  aus  Euterpen  Dimethyl- 
äthylbenzol,  aus  Isogeraniolen  Hemellithol  und  Pseudokumol,  aus  Ionen 
endlich  Trimethylnaphtalin  dargestellt. 

A.  von  Baeyer  und  O.  Seuffert*)  untersuchten  das  Bromirungs- 
produkt  eines  sauerstoffhaltigen  Gliedes  der  Terpengruppe,  des  Menthons. 
Bei  der  erschöpfenden  Bromirung  erhielten  sie  ein  Bromprodukt  von  der 
Zusammensetzung  C^oHgBrgO,  dem  eine  der  nachstehenden  Formeln  zu- 
kommt. 


GH., 

CH3 

Br/~^Br 

b\/'o 

ßr/\cH 

Br^^^,Br 

Br\/0 
H/^CBr 

HjC  '^  ^CHBr^ 

H3C   \:;HBrj, 

I  II 

Durch  Behandlung  mit  Alkalien  entsteht  Tetrabromdimethylkumaron, 
und  dieses  giebt  mit  Natrium  und  Alkohol  Dimethylkumaran  bezw. 
Dimethylhydrokumaran. 

Ausser  der  Verbindung  CioHgBrgO  entsteht  noch  etwa  zu  Vc  Tetrabrom- 
m-kresol. 

1)  A.  V.  Bueycr  und  V.  Villiger,  Bor.  81,  1401,  1898;  81.  2067,  1898;  81 
2076,  1898 ;  82,  2429,  1899. 

5i)  A.  V.  Baeyer  und  O.  Seuffert,  Ber.  81,  40,  1901. 
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22.  Prüfung  yon  Terpentinöl. 

Wie  Evers^)  gefunden  hat,  lässt  sich  die  Bromabsorptioii  der  ver- 
schiedenen  Terpentinöle  zu  ihrer  Prüfung  auf  Reinheit  verwenden.  Bei 
seinen  Versuchen  hat  Evers  die  von  reinem  Terpentinöl  aufzunehmende 
Brommenge  zu  mindestens  1,8  g  für  1  ccm  Oel  ermittelt,  während  er 
seiner  Prüfungsmethode  eine  zu  absorbirende  Mindestbrom  menge  von  1,7  g 
zu  Grunde  gelegt  hat.  Wie  C.  Schreiber  und  F.  Zetsche^)  gefunden 
haben,  würde  hierdurch  die  Möglichkeit  gegeben  sein,  dass  eine  ziemlich 
betrachtliche  Beimengung  von  Mineralöl  im  Patentterpentinöl  übersehen 
wird.  Ausserdem  ist  gegen  die  angegebene  Untersuchungsvorschrift  hervor- 
zuheben, dass  das  gesättigte  Bromwasser  einen  je  nach  Temperatur  und 
Barometerstand  wechselnden  Bromgehalt  besitzt,  der  die  Resultate  nicht 
unwesentlich  zu  beeinflussen  vermag.  Der  Ersatz  des  Bromwassers  durch 
die  von  Evers  vorgeschlagene  Lösung  von  bestimmten  Mengen  von 
Bromkalium,  bromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  ist  ebenfalls  nicht 
einwandfrei,  weil  eine  derartige  Lösung  das  entstehende  freie  Brom  nicht 
vollständig  zurückhält,  sondern  einen  wechselnden  Bromgehalt  zeigt. 

Schreiber  und  Zet sehe  schlagen  deshalb  nach  eingehender  Prüf- 
ung folgendes  Verfahren  vor:  1  ccm  des  zu  prüfenden  Terpentinöls  wird 
mit  Weingeist  (90 — 95  ®/o)  zu  50  ccm  aufgefüllt.  Von  der  gut  durch- 
mischten Lösung  werden  20  ccm  in  einem  mit  Glasstopfen  versehenen 
Schüttelcylinder  von  mindestens  75  ccm  Inhalt  abpipettirt  und  20  ccm 
einer  Bromsalzlösung  von  genau  40  g  Bromgehalt  in  1  1,  sowie  20  ccm 
verdünnte  Schwefelsäure  (1:3)  hinzugegeben.  Die  Mischung  wird  ^.i 
Minute  kräftig  geschüttelt.  Wenn  keine  vollständige  Entfärbung  der  Lös- 
ung und  des  Bromirungsproduktes  eintritt,  dann  ist  das  Terpentinöl  einer 
weiteren  Untersuchung  durch  Sachverständige  zuzuführen.  Als  Versuchs- 
temperatur sind  20  ^  einzuhalten,  die  Versuche  sind  stets  bei  vollem  Tages- 
licht auszufuhren.  Die  Bromsalzlösung  wird  erhalten  durch  Auflösen 
von  15  g  Kaliumbromat  und  50  g  Ealiumbromid  in  Wasser  und  Auf- 
füllen auf  1  1.  Der  Bromgehalt  muss  maassanalytisch  festgestellt  und  die 
Lösung  auf  einen  Gehalt  von  40 — 40,5  g  in  1  1  gebracht  werden.  Zur 
Ausgleichung  dieser  Schwankung  könnte  noch  ein  Zusatz  von  weiteren 
0,25  ccm  =::  5  Tropfen  Terpentinöllösung  nachgelassen  werden,  wodurch 
sich  die  Grenze  der  Bromzahlen  zwischen  1,975 — 2  bewegen  würde.  Eine 
so  geringe  Abweichung  vermag  die  Brauchbarkeit  der  Methode  nicht  zu 
beeinträchtigen. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  findet  auch  hierbei 
schon  Bromverlust  statt,  worauf  aufmerksam  zu  machen,  ich  für  nöthig 
halte. 


1)  Evers,  Zeitschr.  4,  211,  1898;  Pharm.  Ztg.  48,  578,  1898. 
'^)  C.  Schreiber  und  F.  Zetsche,  Chem.  Ztg.  28,  686,  1899. 
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23.  Verhalten  der  ätherischen  Oele. 

J.  Klimont^)  schlägt  vor,  zur  technischen  Analyse  der  ätherischen 
Oele  die  Additionsfähigkeit  derselben  für  Brom  zu  benützen.  Man  ver- 
dünnt zu  dem  Zwecke  die  zu  untersuchenden  ätherischen  Oele  mit  Chloro- 
form und  lässt  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  zulaufen,  bis  das 
Brom  nicht  mehr  unter  Enterbung  absorbirt  wird.  Das  verbrauchte  Brom 
aus  der  Menge  der  verbrauchten  Chloroformlosung  zu  berechnen  oder  den 
zugegebenen  Ueberschuss  zurückzutitriren,  ist  misslich,  da  einerseits  die 
Brom  -  Chloroformlösung  ihren  Titer  sehr  rasch  ändert,  und  anderseits 
von  den  Terpenen  allmälig  Brom  bei  einem  Ueberschuss  absorbirt  wird. 
Da  es  sich  bei  technischen  Analysen  nicht  um  theoretisch  richtige  Zahlen, 
sondern  nur  um  Vergleichswerthe  handelt,  kann  man  sich  helfen,  indem 
man  gleichzeitig  mit  derselben  Brom -Chloroformlösung  den  Titer  eines 
Terebcnthens  (Links-Pinen)  vornimmt  Durch  Vergleich  der  verbrauchten 
Brommengen  erhält  man  so  die  Terebenthenzahlen  des  betreffenden 
Oeles. 


1)  J.  Klimoot,  Chem.  Ztg.  IS,  641,  1894. 
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Die  Methode  der  Jodirung  findet  ebenfalls  eine  ausgedehnte  An- 
wendung. Auch  hier  handelt  es  sieh  wie  bei  der  Bromirung  meist  um 
Additionen  oder  Substitutionen.  Dementsprechend  lässt  sich  auch  der  Stoff 
eintheilen  in  folgende  Unterabtheilungen: 

1.  Art  der  Jodirung. 

2.  Titration  des  überschüssigen  Jodes. 

a)  Verwendung  von  Thiosulfat. 

b)  Verwendung  von  arsenigsaurem  Natron. 

3.  Konstitution  und  Jodaufnahme. 

a)  Additionen. 

b)  Substitutionen. 

c)  Besondere  chemische  Wirkungen. 

4.  Bestimmung  organischer  Säuren. 

5.  Bestimmung  des  Formaldehjds. 

6.  Bestimmung  des  Acetaldehjds. 

7.  Bestimmung  des  Acetons. 

8.  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn. 

9.  Bestimmung  verschiedener  Zuckerarten. 

10.  Bestimmung  des  Glycerins. 

11.  Jodzahl  der  Fette. 

a)  Allgemeines  Verhalten  der  Fette. 

b)  Die  Jodzahl  des  Oleodistearins. 

12.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

13.  Bestimmung  der  Phenole. 

14.  Bestimmung  der  Phenole  im  Harn. 

15.  Bestimmung  der  nitrirten  Phenole. 

16.  Bestimmung  der  Chinone. 

17.  Bejstimmung  des  Tannins  und  der  Gallussäure. 

18.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 
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19.  Bestimmung  des  Antipyrins. 

20.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  Prescott   und  Gordin« 

21.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  Kippenberger. 

22.  Bestimmung  der  £i weisskörper. 

23.  Bestimmung  des  Gallenfarbstoffes. 

1.  Art  der  Jodirung. 

Die  Art  der  Jodirung  richtet  sich  ganz  nach  der  Natur  des  zu 
jodirenden  Körpers  und  nach  dem  zu  erzielenden  Effekt 

Man  kann  Jod  in  Jodkaliumlösung  oder  in  Quecksilberchloridlösung 
verwenden,  wie  letzteres  bei  der  Jodirung  der  ungesättigten  Fettsäuren 
der  Fall  ist.  Sehr  häufig  benützt  man  Lösungen  in  Alkohol,  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff  oder  Schwefelkohlenstoff,  seltener  solche  in  Eisessig. 

Bei  Verwendung  von  alkalischen  Lösungen  der  betreffenden  Sub- 
stanzen kann  man  ebenfalls  Jodlösungen  zur  Jodirung  verwenden  oder 
festes  Jod.  Wie  nachher  bei  der  Jodirung  der  Phenole  näher  besprochen 
wird,  ergiebt  eine  Jodirung  der  Phenole  in  Bikarbonatlösung  ganz  andere 
Besultate  als  eine  solche  in  Sodalösung  oder  gar  alkoholischer  Lösung. 
Mit  der  Zunahme  der  Basicität  der  betreffenden  Lösungen  nimmt  auch 
die  Grösse  der  Jodaufnahme  zu. 

Weiterhin  sei  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  bei  Zusatz  von 
festem  Jod  zu  einer  alkalischen  Lösung  des  Phenols  das  Jod  anscheinend 
durch  oberflächliche  Absorption  von  Phenol  in  einen  passiven  Zustand 
übergeht,  wobei  seine  Oberfläche  matt  wird.  Dieser  Zustand  der  Pas- 
sivität bleibt  selbst  beim  Eintragen  dieses  Jodes  in  alkalische  Lösung 
längere  Zeit  erhalten^). 

Ausser  der  Art  der  Lösung  kommen  noch  Temperatur,  Verdünnung 
u.  8.  w.  in  Betracht,,  ohne  dass  sich  hierüber  besondere  Regeln  feststellen 
liessen. 

Die  Analyse  der  jodirten  Verbindungen  lässt  sich  einmal  dadurch  be- 
werkstelligen, dass  man  aus  dem  Jodgehalt  und  der  Masse  der  Jodver- 
bindung auf  die  Quantität  der  ursprünglich  vorhandenen  Substanz  schliesst, 
oder  indem  man  den  Ueberschuss  des  Jodes  nach  einer  der  nachstehend 
beschriebenen  Methoden  zurücktitrirt.  Da  man  alsdann  die  Menge  des  auf- 
genommenen Jodes  kennt,  lässt  sich  aus  der  Grösse  der  Jodabsorption 
die  Menge  des  zu  bestimmenden  Stoffes  ermitteln. 

2.  Titration  des  überschüssigen  Jodes. 

Die  Titration  des  überschüssig  zugesetzten  Jodes  kann  nach  den  be- 
kannten Methoden  ausgeführt  werden  mit  Hilfe  von  Thiosulfatlösung  oder 
einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron   von   bekanntem  Gehalte.     Hat 


1)  W.  Vaubol,  Journ.  pr.  Ch.  68,  381,  1901. 
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man  Jod  auf  eine  alkalische  Losung  der  betreffenden  Substanz  einwirken 
lassen,  so  muss  man,  da  ja  ein  Theil  davon  in  unteijodigsaures  Natron 
oder  jodsaures  Natron  übergegangen  ist  nach  folgenden  Gleichungen: 

2NaOH  +  Jg  =  Na  JO  +  Na  J  +  H^O 
6NaOH  +  3  Jg  =  NaJOj  +  5NaJ  +  SH^O, 
das  in  Alkali  gelöste  Jod  durch  Säurezusatz  erst  wieder  frei  machen,  was 
nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich  geht: 

Na  JO  +  NaJ  +  HaSO^  =  Na^SO^  +  Jg  +  H^O 
NffJOg  +  5NaJ  +  3H2SO4  =  SNa^SO^  -f-  SJg  +  SHgO. 
Alsdann  titrirt  man  den  Gesammtgehalt  des  freien  Jodes  mit  Thio- 
sulfat  oder  Natriumarsenit. 

a)  Verwendung  von  Thiosulfat 

Je  nach  der  zu  erzielenden  Genauigkeit  löst  man  zu  einer  ^/g-  oder 
^7io-Lö8ung.  Bei  einer  ^/10-Lösung  verwendet  man  24,8  g  =  ^'lo  Gramm- 
molekül Na2,S203,5H20,  auf  eioen  Liter  und  stellt  den  Titer  der  Lösung 
mit  einer  genau  gewogenen  Menge  reinen  Jodes  in  Jodkaliumlösung.  Die 
Umsetzung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

2Na2S208  +  Ja  =  NagS^Oß  +  2NaJ. 
Man  lasst  solange  Thiosulfatlösung  zu  der  Jodlösung  zufliessen,   bis 
dieselbe   nur    noch    schwach   gelb  gefärbt  erscheint.     Alsdann  fugt  man 
etwas  Stärkekleister  zu   und  titrirt  weiter  bis  zum  Verschwinden  der  ent- 
standenen Blaufärbung. 

In  gleicher  Weise  wird  der  Ueberschuss  des  zur  Jodirung  verwandten 
Jodes  aus  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  titrirt.  Liegt  eine  stark 
saure  Lösung  vor,  so  kann  man  dieselbe  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion 
mit  Bikarbonat  oder  eventuell  auch  Soda  abstumpfen.  Starke  Sauren 
zerlegen  das  Thiosulfat  nach  folgender  Gleichung^): 

NagSgOg  +  H2SO,  =  H2S2O3  -f  NagSO^. 

HgSgOß  ===  HgS  -j-  SO3, 

HgS  +  SO3  =  HgO  +  S  +  SO2, 
so  dass  als  Endprodukt  in  den  meisten  Fällen  S  und  SOg  entstehen,   in 
einigen  aber  auch  HgS  direkt  nachweisbar  ist. 

b)  Verwendung  von  arsenigsaurem  Natron. 

Bei  der  Verwendung  von  arsenigsaurem  Natron  stellt  man  sich  eine 
Lösung  desselben  in  der  Art  dar,  dass  man  4,95  g  arseniger  Säure  in 
Natronlauge  löst,  mit  Salzsäure  schwach  ansäuert,  mit  Bikarbonat  über- 
sättigt und  dann  auf  einen  Liter  verdünnt.  Alsdann  stellt  man  die 
Lösung,  wie  vorher  beim  Thiosulfat,  mit  einer  kleinen  Menge  Jodes.   Die 


1)  W.  Vau  bei,  Ber.  22,  1678,  1889. 
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UmsetzuDg  findet  in  folgender  Weise  statt,  wobei  immer  Bikarbonat 
im  Ueberschuss  vorhanden  eein  muss,  da  nur  auf  dieses  das  freie  Jod 
nicht  einwirkt,  wohl  aber  auf  Soda  und  Alkali: 

2Na3As08  +  2J2  +  4NaHC03  =  2Na3A804  +  4NaJ  +  4CO2  +  SH^O: 
Die  Titration    des  zu  bestimmenden   Jodes  geschieht  dann   in   ent> 
sprechender  Weise  in  Bikarbonatlösung. 

3.  Konstitution  und  Jodaufnalime. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  wird  das  Jod  entweder  addirt,  oder  sub- 
stituirt  in  gleicher  Weise  wie  dies  beim  Brom  der  Fall  ist  Es  finden 
jedoch  immerhin  einige  Unterschiede  bezüglich  der  Verbindungen  statt, 
bei  welchen  man  Brom  oder  Jod  zur  Einwirkung  kommen  lassen  kann. 
Einmal  zeigen  sich  diese  Verschiedenheiten  durch  den  Charakter  dieser 
beiden  Halogene  bestimmt,  dann  aber  auch  durch  die  Konstitution  bezw. 
die  Konfiguration  der  betreffenden  organischen  Verbindungen.  Ausser 
Addition  und  Substitution  kommen  noch  besondere  chemische  Einwirk- 
ungen des  Jodes  vor,  die  dieses  Element  in  eigenartiger  Weise  zeigt 

a)  Additionen. 

Die  Fähigkeit,  Jod  zu  addiren,  kommt  natürlich  den  Körpern  zu, 
welche  eine  Doppel-  oder  dreifache  Bindung  besitzen  oder  in  anderer 
Weise  ausgedrückt  —  ungesättigte  Valenzen  haben.  So  dient  die  Eigen- 
schaft der  F  e  1 1  e ,  bestimmte  Mengen  von  Jod  bezw.  Chlorjod  aufzunehmen, 
zum  Nachweis  von  ungesättigten  Fettsäuren  und  demgemäss  zur  Charak- 
terisirung  der  betreffenden  Fette. 

Bei  anderen  Körpern  findet  eine  einfache  Anlagerung  von  Jod  statt, 
so  bei  den  Alkalo'iden  nach  Prescott  und  Gordin,  sowie  nach 
Kippenberge r.  Hierbei  scheint  speciell  der  Uebergang  von  drei- 
werthigem  Stickstoff  in  fünfwerthigen  eine  Rolle  zu  spielen. 

Aehnliche,  bisher  noch  nicht  puhlicirte  Erscheinungen  sind  von  mir 
bei  den  Triphenylmethanfarbstof fen  beobachtet  worden,  welche 
zum  Theii  schön  krystallisirende  Anlagerungsprodukte  von  Jod  bilden. 
Die  Bindung  des  Jodes  ist  hierbei  nicht  gerade  als  sehr  fest  anzusehen. 
Vielmehr  lässt  sich  das  Jod  entsprechend  wie  bei  den  Alkaloidverbind- 
uugen  wieder  leicht  abspalten. 

b)  Substitutionen. 

Für  die  Substitution  des  Jodes  kommen  haupti^ächlich  die  Phenole 
in  Betracht,  indem  besonders  die  Hydroxylgruppe  geeignet  erscheint,  das 
Jod  zur  Substitution  anzuregen. 

Die  bei  der  Jodirung  der  Phenole  auftretenden  eigenartigen  Erschein- 
ungen sind  bereits  wiederholt  Gegenstand  der  Bearbeitung  gewesen.     Die 
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ersten  Forscher,  die  über  diese  Reaktion  Untersuchungen  angestellt  haben, 
sind  wohl  Lautemann^)  und  Kekul^')  gewesen.  Es  folgen  dann 
H.  Eaemmerer  und  E.  Benzinger^)  und  hierauf  Messinger  lAid 
Vortmann^),  die  anscheinend  von  den  bereits  vorli^enden  Untersuch- 
ungen keine  Kenntniss  hatten.  Auch  dem  Patentamte  scheint  die  frühere 
Bearbeitung  dieses  Gegenstandes  nicht  bekannt  geworden  zu  sein,  da  es 
sonst  die  Ertheilung  der  von  der  Firma  E.  Bayer  und  Co.,  Elberfeld, 
angemeldeten  und  auf  den  Untersuchungen  von  Messinger  und  Vort- 
mann  basirenden  Patente  gar  nicht  oder  doch  nur  unter  gewisser  Be- 
schränkung zugelassen  hätte. 

Lautemann,  Kekul^,  sowie  Kaemmerer  und  Benzinger  haben 
besonders  den  aus  Phenol,  sowie  aus  Salicylsäure  in  Sodalösung 
durch  Einwirkung  von  Jod-Jodkalium  erhaltenen  Körper  untersucht  und 
gefunden,  dass  die  betreffenden  Produkte  identisch  sind  und  demgemäss 
gleiche  Zusammensetzung  besitzen.  Auch  aus  p-  und  m-Oxybenzoesäure 
sollen  gleiche  Körper  erhalten  werden.  Ausserdem  haben  sie  aus  Phenol 
ebenfalls  durch  Jodirung  in  Sodalösung  einen  rothen  Körper  erhalten, 
der  folgende  Konstitution  besitzt: 

H  Q  J 

jo'/\h    h<''\j 

J  H 

Derselbe  bildet  sich  nach  den  Gleichungen : 

a)  2  CgHsOH  -f  10  J  =  CgEgJ^OJ  +  C.H^JOJ  +  5  HJ. 

b)  CjHgJgOJ  +  CgH^JOJ  ==  CgHjJgO  .  CgHgJOJ  +  HJ. 

Bei  der  Jodirung  des  Phenols  in  Bikarbonatlösung  habe 
ich*)  den  folgenden  Körper  dargestellt: 

OJ 
H      H  /\  H      H 


'\/\/      h<^:vh      \/\/ 

H      H  ^^Y  H      H 


1)  Lautemann,  Liebig*8  Ann.  120,  137,  1867. 
•-')  Kekul&.  Liebig'8  Ann.  181,  221,  1871. 

3)  H.  Kaemmerer  und  E.  Benzinger,  Ber.  11,  557,  1878. 

4)  J.  Messinger  und  G.  Vortmaun,  Ber.  22,  2312,  1889,  28,  2753,  1890; 
vgl.  auch  J.  Messinger  und  N.  Pickersgill,  Ber.  28,  2761,  1890,  D.R.P.  45226, 
49739,  52828,  52883,  53752;  Ostermayer,  Journ.  pr.  Cb.  87,  213,  1888;  Kehr- 
manu,  Journ.  pr.  Ch.  87,  9,  134,  1888,  88,  392,  1888. 

j;  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  24,  1900. 
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H 

H 

OJ 

h/\- 

0 

1 

0 

/\h 

H 

H 

J 

Die  Bildung  derselben  erfolgt  nach  den  Gleichungen: 

a)  SCeHgOH  +  6J  +  SNaHCOg  =  3CeH^J0H  +  3NaJ+  3  H^O  + 

b)  3  CeH^JOH  +  6 J  +  3  NaHCOg  ==  3  CgH^ JO J  +  3  NaJ  +  3H2O  + 

3CO2, 

c)  3  CeHg JO J  =  3  H J  -f  (CgH^ JO)^  :  CgH^ JO J. 

Bei  der  Jodirung  des  Phenols  in  alkalischer  Lösung, 
wie  sie  von  Messing  er  und  Vortmann  ausgeführt  wurde,  entsteht 
dann  direkt  das  Produkt 

OJ 

h/\j 
J 

Diese  drei,  als  solche  alkaliunlöslichen  Verbindungen  sind  alle  mehr 
oder  weniger  roth  gefärbt.  Mit  Zunahme  des  Jodgehaltes  steigt  die  In- 
tensität der  purpurrothen  Färbung,  so  dass  also  das  Produkt,  welches 
bei  der  Jodirung  in  Bikarbonatlösung  erhalten  wird,  am  schwächsten  ge- 
färbt erscheint  und   das  in  alkalischer  Lösung  hergestellte  am  stärksten. 

Aus  diesen  rothen,  als  solchen,  infolge  des  Ersatzes  des  Wasserstoff- 
atoms der  Hydroxylgruppe  durch  Jod,  alkaliun löslichen  Verbindungen 
lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  besser  noch  alkoho- 
lischer Natronlauge  weisse  alkalilösliche  Körper  erhalten,  bei  denen  das 
Jod  der  Hydroxylgruppe  in  den  Kern  gewandert  ist,  also  z.  B.: 

OJ  OH 

H  J  J^  "\J       , 

a)  '  ->•  '  oder 

H  .      H  ^  \  y^ 

J  J 

OJ  J  OH  J 

.      H/"\— 0-/^H  j/\_0— ,-^\h      , 

b)  I        ,         -^  >  I        '       oder 

Hx       H      H\  y'o  ^\  y  \   /" 

J  H  J  H 


224  Methode  der  Jodimng. 


H  H                  0 J 

H  H 

H  H         b:\//h 

J 

0-<     > 
H  H 

H  H                  OH 

U  H 

H  J             R\/ 

J 

H 

H  H 

H                  H 

OJ 

h/\    0    /\ 

0- 

-/\h 

oder 


^\/"^       *^\/"      *^\/° 
H  H  J 


H 

h/\- 

0 

H 

1 

0 

OH 

H 

J\/H 
H 

H,/H 
J 

Bei  der  aus  Phenol  in  Bikarbonatlösung  hergestellten  Verbindung 
entsprechen  einem  Molekül  Phenol  1^/s  Atome  Jod,  bei  dem  in  Soda- 
lösung hergestellten  Produkt  zwei  Atome  Jod  und  bei  dem  in  alkalischer 
Lösung  hergestellten  drei  Atome  Jod.  Es  lässt  sich  deshalb  mitunter 
schon  aus  dem  Jodgehalt  bei  den  anderen  Phenolen  und  Phenolderivaten 
auf  die  Art  der  Zusammensetzung  des  betreffenden  Produktes  schliessen. 
Liegen  Körper  vor,  bei  denen  die  Analyse  pro  Phenolmolekül  der  ge- 
sättigten Jodverbindung  ^  3  Atome  Jod,  sei  es  ^,3  oder  1^  3  Jod  ergiebt, 
so  werden  wahrscheinlich  dreifach  zusammengesetzte  Komplexe  entstanden 
sein,  bei  solchen,  bei  denen  ^  i  oder  1  V's  Jod  sich  ergeben,  zweifach  zu- 
sanmiengesetzte,  während  bei  denjenigen  Jodphenol  Verbindungen,  bei  denen 
ganze  Atome  Jod  auf  ein  Molekül  Phenol  kommen,  erst  genauere  Unter- 
suchungen ausgeführt  werden  müssen. 

So  ergiebt  sich,  dass  Salicylsäure  mit  l^'a  Jod,  in  Bikarbonatlösung 
jodirt,  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  entsprechende  Phenolpro- 
dukt; o-Xitrophenol,  p-Nitrophenol  und  Tyrosin  mit  je  1,5,  1,5  und 
0,5  Atomen  Jod  pro  Phenol rest  wahrs^cheinlich  doppelt  zusammengesetzt 
sind.  Eine  ausführlichere  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  erhaltenen 
Werthe  giebt  nachstehende  Tabelle. 
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Jodirung    in: 


Name. 


Bikarbonatlösung.   |        Sodalösung. 


AlkalilösuDg. 


Phenol 


64,6—64,7    Proc.  J. 


73,7—73,5   Proc.  J.  1 78,95— 79.70  Proc.  J. 
=  1  *'8  J.  (Vaubel)    =2  J.  (Eaemmerer    =  3  J.  iMessinger 

und  Benzinger,        I  und  Vortmann) 
Vaubel) 


Salicylsäure   !64,6  Proc.  J.  =  T/s  78,5  Proc.  (K.  u.  B.) 


o-Kresol 


m-Kresol 


p-Kresol 


o-Kresoldi- 
bromid 


Thyraol 


Guajakol 


J.  ohne  COOK 
(Vaubel) 


m-Oxyben- 
zo€säure        i 


=  2  J.  (ohne 
COOH) 
76.1  Proc.  J.  =  2»  8 
(Vaubel) 


.74,99  Proc.  J.  = 
2-3  J.  (Vaubel) 


I   '       Gefunden: 

34,9  Proc.  Br. 
18,3     .      J. 

Berechnet : 

für  C«H,Br,<gy» 

I     34,7  Proc.  Br. 
'     18,1      ,      J. 
I  (Vaubel) 


Van  bei,  QuantitAtive  Bestimmnng  II. 


59,73-61,01  Proc.  J. 

für  C«H8J<^,QQ^ 

=  2  J.  (Messinger 
und  Vortmann) 

79,5  Proc.  J.  für 

=  4  J.  (Messinger 
und  Vortmann) 

66,38  Proc.  J.  = 
1  — 2  J.  (Messinger 
und  Vortmaiiu) 

75,63  Proc.  J.  = 
2—3  J.  (Messinger 
und  Vortmann) 

67,1  Proc.  J.  = 
1— 2  J.  (Messinger 
und  Vortmann) 


59,6  Proc.  =  1,5  J. 
(55.63  Proc.)  (Mes- 
singer und  Vort- 
mann) Aristol  = 
48-52  Proc.  J. 

59,5  Proc.  =  1,88  J. 
(McBsinger  und 
Vortmann) 

15 
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Name. 


Bikai'bonatlösung. 


Resorcin 


o-Nitrophenol 


p-Nitrophenol 


Tyrosin  ^) 


65,1  Proc.  =  2,04  J. 
(Vaubel) 

60.25Proc.  =  1,74J. 
(Vaubel) 

26,0  Proc.  =  1,5  J. 
(Vaubel) 


/i-Naphiol«)     I 


Jodirung   in: 


Sodalösung. 


Alkalilösung. 


72,49  Proc.  =  3  J. 
(Messinger  und 
Vortmann) 


!  Dinaphtoldijodid 
(Messinger  und 
I   Vortmann) 


c)  Besondere  chemische  Wirkungen. 

Das  Jod  hat  weiterhin  die  Eigenschaft  in  bestimmter  Weise  ver- 
ändernd auf  einige  Körper  einzuwirken.  Ich  erinnere  nur  an  die  Bildung 
von  Jodoform  aus  Aceton,  die  Oxydation  des  Formaldehyds  zu  Ameisen- 
säure, die  Oxydation  der  Glukose  zu  Glukonsaure,  an  die  Umwandlung 
von  Phenylhydrazin  in  Phenyljodid.  Es  genügt  auf  diese  Reaktionen 
hingewiesen  zu  hahen,  da  dieselben  nachstehend  noch  ausführlich  be- 
sprochen werden. 

Erwähnt  sei  noch  das  Verhalten  der  Harnsäure.  Nach  Vitali*) 
wirkt  Jod  im  Sinne  der  Gleichung: 

NH-COv 

\C0  +  2  HJ. 

Harnstoff.       Alloxan. 


NH3 
C^H.N.Og  +  J2  +  2  HgO  =  C0<  +  C0< 

NHo  \NH— CO 


T.  Gigli*)  fand  jedoch,  dass  die  von  der  Harnsäure  fixirten  Mengen 
.  Jod   mit   der  Zeit   zunehmen,    so  dass  eine   quantitative  Bestimmung  sich 
hierauf  nicht  gründen  lässt. 


1)  W.  Vaubel,  Chcm.  Ztg.  82,  82,  1899. 

-')  J.  Messinger  und  G.  Vortmann,  Bcr.  23.  2753,  1890;  F.  W.  Küster, 
Ber.  27,  1905,  1894;  W.  Fresenius  und  L.  Grünhut,  Zeitschr.  anal.  Ch.  88,  392. 
1900;  J.  Messinger,  Journ.  pr.  Oi.  Ol,  236,  1900. 

•i)  Vitali,  Chom.  Ztg.  22,  330,  1898. 

4)  F.  Gigli,  ibid.  24,  509,  1900. 
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4.  Bestimmung  organischer  Sauren. 

Die  Behauptung  Schönbein's  ^)  und  Berthe! ot's^j,  dass  beim  Ein- 
tragen von  Jod  in  kalte  konc.  Kalilauge  nicht  der  allgemeinen  Annahme 
gemäss  jodsaures  Kalium,  sondern  unterjodige  Säure  entsteht,  erhielt  einen 
weiteren  Beweis  durch  die  von  Baumann  ^j  gemachten  Entdeckungen 
bei  der  Behandlung  von  alkalischer  Jodlösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 
Es  reagirt  demgemäss  Jod  analog  dem  Chlor  und  Brom  auf  Kalilauge 
nach  folgender  Gleichung: 

J2  +  K2O  =  JOK  +  JK, 
und    werden    die    entstehenden    Verbindungen    bei    der    Behandlung    mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  folgender  Weise  zersetzt: 

JOK  +  JK  +  HjjOg  =  2  JK  +  H^O  +  O^, 
nach  welcher  Gleichung  auf  2  Theile  Jod  2  Theile  Sauerstoff*  entwickelt 
werden.  Da  aber  das  gebildete  unterjodigsaure  Kalium  in  kürzester  Zeit, 
nach  Berthelot  schon  nach  einer  Minute,  in  jodsaures  Salz  übergeht, 
so  ist  es  erforderlich,  will  man  auf  Grund  obiger  Reaktion  durch  Messen 
des  entwickelten  Sauerstoffes  freies  Jod  bestimmen,  die  Zeit  der  Einwirkung 
der  Kalilauge  auf  das  Jod  möglichst  zu  verkürzen.  Es  wird  dies  durch 
schnelles  Vermischen  der  neutralen  Jodlösung  mit  alkalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd erreicht. 

Man  kann  also  organische  Säuren  entweder  nach  Mohr^)  bestimmen, 
wobei  das  Jod,  welches  durch  die  Säure  aus  einem  Gemisch  von  Kalium- 
jodat  und  Jodkalium  frei  gemacht  wird,  titrimetrisch  gefunden  wird,  oder 
man  kann  das  ausgeschiedene  Jod  mit  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd 
nach  H.  Kux*)  in  Form  des  gebildeten  Sauerstoffs  gasvolumetrisch  be- 
stimmen. 

5.  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Diese  von  G.  Romijn^')  ausgearbeitete  Methode  beruht  auf  der 
leichten  Oxydirbarkeit  der  Aldehydgruppe  durch  Jod.  Die  Reaktion  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

HCHO  +  J2  +  3  NaOH  =  HCOONa  -f  2  NaJ  +  2  H2O. 

10  ccm  der  Adehydlösuug  werden  mit  25  ccm  ^7 10  Jodlösung  und 
soviel  Tropfen  starker  Natronlauge  vermischt,  dass  die  Farbe  in  hellgelb 
übergeht.     Nach  10  Minuten  wird   die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt 

1)  Schön  ho  in,  Journ.  pr.  Ch.  84,  'JSf). 
-'j  Borihrlot,  Bor.  10,  900,   1877. 
•^)  K.  Bau  mann,  Zeitsohr.  an^ew.  Ch.   1891,  20o. 
*)  Vj;l.  auch  Gröjjor,  Zoitschr.  an^ow.  Ch.   1890,  3')3. 
:»)  II.  Kux,  Zoitsohr.  analyt.  Ch.  32.   129,  1893. 

«)  G.  Koniijn,  Zoiischr.  f.  analyt.  Ch.  30,  19.  1^97;  vgl.  hiorzu  Aiigabcu  ilcs 
Voreins  fi'ir  chcmisoho  In(lut>trio  in  Mainz,  ihiJ.  31),  00,   1900. 
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bis  zur  starken  Braunfarbung  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  ^^'lo  Thio- 
Sulfat  zurücktitrirt    Zwei  Atome  Jod  zeigen  also  1  Vol.  Formaldebyd  an. 
Die  Methode  ist  nicht  verwendbar  bei  Anwesenheit  anderer  Aldehyde 
oder  von  Aceton. 

6.  Bestimmung  des  Acetaldehyds. 

M.  Rocques^)  empfiehlt  den  Acetaldehyd  mit  Bisulfltlösung  zu  ver- 
setzen und  den  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  mit  Jod  zurückzu- 
titriren. 

Er  verwendet  eine  Bisulfitlösung,  welche  aus  12,6  g  reinem  neutralen 
Natriumsulfit  (wasserfrei)  durch  Auflösen  in  400  ccm  Wasser,  Zufügen 
von  100  ccm  N-Schwefelsaure  und  Auflullen  mit  96  gradigem  Alkohol 
auf  ll  hergestellt  wird.  Man  lässt  24  Stunden  stehen  und  flltrirt.  10  ccm 
der  Bisulfitlösung  entsprechen  20  ccm  ^-^q  Jodlösung  und  1  ccm  der 
letzteren  ist  äquivalent  0,0022  g  Acetaldehyd. 

Zur  Bestimmung  des  Acetaldehyds  in  einer  alkoholischen  Lösung 
werden  in  einem  100  ccm  Kölbchen  10  ccm  desselben  mit  50  ccm  der 
Bisulfitlösung  versetzt  und  das  Ganze  mit  50  grädigem  Alkohol  zur  Marke 
aufgefüllt  In  gleicher  Weise  werden  50  ccm  der  Bisulfitlösung  direkt 
mit  50  grädigem  Alkohol  auf  100  ccm  gebracht.  Man  schüttelt  gut,  lässt 
bis  zum  folgenden  Tage  stehen  und  titrirt  je  50  ccm  der  beiden  Lösungen 
mit  ^/iQ  Jodlösung.  Die  Differenz  dient  zur  Berechnung  der  Acetaldehyd- 
menge. 

7.  Bestimmung:  des  Acetons. 

Zur  Bestimmung  des  Acetons  nach  G.  Krämer^),  welche  auf  der 
Umwandlung  in  Jodoform  nach  der  Gleichung 

CH3COCH3  +  6  J  +  H2O  =  CHJ3  +  CH3COOH  +  3  HJ 
beruht,  wobei  sich  als  Zwischenglied  Trijodaceton  ^)  bildet,  hat  man  folgende 
Umstände  zu  berücksichtigen.  Man  verwende  den  Holzgeist  in  solcher 
Verdünnung,  dass  der  Acetongehalt  1  ^.0  nicht  übersteigt;  die  5  ccm 
Doppelnormaljodlösung  müssen  tropfenweise  zugegeben  werden  (30  Tropfen 
in  der  Minute)  zu  der  stets  in  Bewegung  erhaltenen  alkalischen  Aceton- 
lösung.  Das  gebildete  Jodoform  extrahirt  man  mit  Aether  und  bestimmt 
es  als  Rückstand.  Bei  dem  Verdampfen  des  Aethers,  der  alkoholfrei  sein 
muss,  darf  keine  Temperaturerhöhung  stattfinden,  da  andernfalls  das  Jodo- 
form ganz  oder  theilweise  mit  verdunstet. 

1)  M.  Kocques,  Ref.  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  89,  472,  1900. 

■i)  G.  Krämer,  Ber.  18,  1000,  1880. 

•*;  M.  Klar,  Cheiii.  Ind.  1896,  73;  Journ.  Amoric.  ch.  Soc.  16,  618;  vgl.  ferner 
E.  Ilintz,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  27,  182,  1888;  W.  Fresenius  und  P.  Dobriner, 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  35,  597,  1896. 
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L.  Vignon^)  findet,  dass  die  Methode  auch  bei  Gegenwart  von 
Aethylalkohol  verwendbar  ist;  nur  übersteigt  der  Verbrauch  an  Jod  den  theo- 
retisch erforderlichen  um  ein  Bedeutendes,  da  alsdann  in  viel  stärkerem 
Maasse  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Natronlauge  stattfindet. 

Die  Kram  er 'sehe  Methode  lässt  sich  nur  für  ca.  1  ^'oige  Acetonlösung 
verwenden,  dagegen  ist  die  von  J.  Messinger  eingeführte  titrimetrische 
Methode  für  alle  Koncentrationen  verwendbar  und  giebt  Resultate,  die 
auf  0,001  °/o  genau  sind. 

Nach  der  Vorschrift  von  Messinger^)  verfährt  man  so,  dass  man 
die  acetonhaltige  Lösung  mit  5,6  ^/o  iger  Kalilauge  versetzt,  eine  titrirte 
Jodlösung  im  Ueberschuss  zugiebt  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure und  2  Minuten  langem  Stehenlassen  unter  Verwendung  von  Stärke- 
kleister als  Indikator  mittelst  Thiosulfat  zurücktitrirt  Diese  von  Huppert^ 
modificirte  Methode  wurde  von  H.  Ch.  Geelmuyden^)  zur  Bestimmung 
des  Acetons  im  Harn  von  Thieren  und  Menschen  mit  gutem  Erfolge  für 
grössere  Acetonmengen  verwendet.  Nur  für  die  Bestimmung  des  Acetons 
der  Athemluft  war  dieselbe  nicht  verwendbar,  da  eine  Mischung  von  Jod- 
lösung und  Kalilauge,  wie  schon  CoUischonn^)  gefunden  hatte,  sehr  schnell, 
schon  nach  einigen  Minuten  die  Fähigkeit  verliert,  Aceton  quantitativ 
unter  Jodoform bildung  zu  spalten.  Im  Harn  bestimmt  man  das  Aceton 
im  Destillat  (200  ccm  Harn,  50  ccm  Destillat). 

F.  Robineau  und  G.  Rollier^)  empfehlen  folgendes  Ver- 
fahren. Dasselbe  beruht,  wie  auch  die  Kram  er 'sehe  Methode,  auf  der 
Ueberführung  des  Acetons  in  Jodoform  durch  Behandeln  mit  Jod  und 
Natronlauge,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  hier  erst  das  Jod  aus  einer 
alkalischen  Lösung  von  Jodkalium  durch  eine  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron  bei  Gegenwart  von  Aceton  erzeugt  wird.  Solange  noch  Aceton 
vorhanden  ist,  giebt  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  Stärkelösung  keine  Jod- 
reaktion, erst  wenn  alles  Aceton  in  Jodoform  verwandelt  ist,  erzeugt  das 
durch  das  überschüssig  zugesetzte  unterchlorigsaure  Natron  gebildete  unter- 
jodigsaure  Natron  mit  Stärkelösung,  die  eine  genügende  Menge  Natrium- 
bikarbonat enthält,  die  bekannte  blaue  Färbung. 

Die  Lösung  des  Acetons  muss  hinreichend  alkalisch  sein,  das  Jod- 
kalium  muss  im  Ueberschuss   vorhanden    sein.     Man    wählt   zweckmässig 


1)  L.   Vignon,   Compt.    rend.    112,    873,  1891;    G.   Aiachequesne,   Compt. 
rcDd.  110,  642,  1890. 

'i)  J.  Messinger,  Ber.  21,  3366,   1888. 

3)  II up per t,  Neubauer  und  Vogt,  9.  Aufl.,  Analyse  des  Harns,  476;  Zeitschr. 
analyt.  Ch.  29,  632,  1890. 

4)  H.  Chr.  üeelmuyden,  Zeitj<chr.  analyt.  Ch.  85,  503,  1896. 
Ä)  F.  Collischonn,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  20.  562,  1890. 

<>)  F.  Robineau  und  G.  Kollier,    Monitur  scientif.  7,  272;    Zeitachr.  analyt. 
n,  87,  1894. 
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Stets  ähnliche  Koncentrationsverhältnisse  und  bewirkt,  was  unbedingt  noth- 
wendig  ist,  die  Titration  unter  stetigem  Umrühren.  Zur  Stellung  der 
Hjdrochloritlösung  benützt  man  reines,  aus  der  Bisulfitverbindung  darge- 
stelltes Aceton.  Die  Anwesenheit  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  beein- 
trächtigt die  Resultate  nicht,  die  Gegenwart  von  Paraldehyd  nur  um  ein 
Geringes.  Die  Titrationen  werden  zweckmässig  unter  Ausschluss  des 
Sonnenlichtes  ausgeführt;  der  Wirkungswerth  der  Hypochloritlösung  muss 
bei  jeder  Versuchsreihe  von  neuem  festgestellt  werden.  Das  Ende  der 
Titration  giebt  sich  ausser  durch  die  Stärkereaktiou  auch  dadurch  zu  er- 
kennen, dass  die  einfallende  Hypochloritlösung  nur  noch  geringe  Trüb- 
ungen von  gebildetem  Jodoform  erzeugt. 

E.  R.  Squibb^)  empfiehlt  die  Methode  ebenfalls;  er  hat  einige  un- 
wesentliche Modifikationen  angebracht  und  giebt  genaue  Koncentrationen 
der  zu  verwendenden  Lösungen. 

8.  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn. 

Nach  den  Versuchen  von  H.  Huppert^)  eignet  sich  die  M es- 
sin ger'sche  Methode,  wie  schon  erwähnt  wurde,  auch  zur  Bestimmung  des 
Acetons  im  Harn.  Nur  ist  es  nothwendig,  denselben  vorher  durch  De- 
stillation von  Phenol,  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  frei  darzustellen. 
Phenol  würde  durch  unterjodige  Säure  in  Trijodphenol,  Ammoniak  in 
Jodstickstoff  übergeführt  und  damit  ein  Verlust  an  Jod  veranlasst  werden, 
salpetrige  Säure  würde  im  Gegentheil  Jod  aus  gebildetem  Jodalkali  frei- 
machen. Diese  Uebelstände  werden  vermieden,  wenn  man  100  com  Harn 
zunächst  mit  bloss  2  ccm  reiner  50 "/o  Essigsäure,  welche  die  Phenol- 
sulfosäuren  nicht  spaltet,  destillirt,  dann  das  saure,  aber  ammoniakhaltige 
Destillat  nach  Zusatz  von  1  ccm  achtfach  verdünnter  Schwefelsäure,  und, 
falls  salpetrige  Säure  vorhanden  ist,  von  etwas  Harnstoff  nochmals  der 
Destillation  unterwirft. 

Das  zweite  Destillat  wird  dann,  wie  vorher  angegeben,  jodirt  Tritt 
hierbei  nach  dem  Zusatz  von  Jodlösung  und  darauffolgendem  Zusatz  der 
Lauge  an  der  Grenze  der  Jodlösung  und  der  Lauge  schwärzliche  Trübung 
von  Jodstickstoff  ein.  so  ist  diese  Probe  zu  verwerfen  und  eine  neue  an- 
zustellen. 

1   ccm  ^Vio  Jodlösung  entspricht  9,967  mg  Aceton. 

Die  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn  wird  nach  G.  Argenson^) 
in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  von  200  ccm  Harn  60  ccm  ab- 
destillirt,    welche    vollständig   das  Aceton    enthalten,    in    Jodoform    über- 

1)  E.  R.  Squibb,  Journ.  Americ.  eh.  Soc.  18,  1068. 

2)  H.  Ilappert,  Zeitschr.  annlyt.  Ch.  29,  032,   1890. 
'*)  G.  Argenson,  Bull.  soc.  chim.  (3.  Ser.)  15,   1055. 
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führt  wie  vorher,  dasselbe  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  und  das  frei 
gewordene  Jod  titrimetrisch  bestimmt. 

R  Salkowski^)  fand,  dass  stark  aDgesäuerter  und  anhaltend  er- 
hitzter Harn  viel  mehr  Aceton  liefert  beiw.  jodoformgebende  Substanz 
als  anderer.  Er  wies  nach,  dass  verschiedene  Kohlenhydrate  wie  Dextrose, 
Rohrzucker  und  Lävulose  auf  diese  Weise  behandelt  im  Destillat  Aceton- 
reaktionen  erkennen  lassen.  Starkes  Ansäuern  und  anhaltende  Destillation 
ist  deshalb  unzulässig. 

9.  Bestimmung  der  verschiedeneu  Zuckerarten, 

Im  Allgemeinen  geht  die  Einwirkung  des  Jods  auf  eine  alkaliaohe 
Glukoselösung  in  der  Weise  vor  sich,  dass  Glukonsäure  gebildet  wird, 

CH20H(CHOH)4CHO  +  2J  +  3NaOH  =  CHa(CH0H)4C00Na 

-+-  2NaJ  +  2HjO. 

Jedoch  bleibt  die  Reaktion  hierbei  nicht  stehen,  so  dass  keine  genauen 
Resultate  zu  erhalten  sind.  Auch  bei  Verwendung  von  Alkalikarbonat 
oder  Bikarbonat  bezw.  Ammoniak  sind  die  Resultate  nicht  völlig  be- 
friedigend. Dagegen  führt  die  Verwendung  von  Borax  zum  Ziel,  und 
zwar  kann  man  hierdurch  eine  exakte  Bestimmung  von  Glukose 
neben  Fruktose,  im  allgemeinen  von  Aldosen  neben  Ketosen 
ausfuhren.  Die  betreffenden  Versuche  sind  von  G.  Romijn')  angestellt 
worden. 

Er  verwendet  eine  mit  Borax  versetzte  Jodlosung  für  die  Oxydati^/o 
der  Zucker.  Bei  der  Mischung  wird  die  braune  Far^>e  nur  u^ir  wenig 
heller,  es  findet  somit  nur  eine  geringe  Bildung  von  Hypojodit  und  Jodat 
statt  Doch  wirkt  diese  Lösung  auf  Tbiosulfat  ganz  abnlieb  ein ,  wi« 
Topf)  es  für  die  mit  Alkalikarbonat  und  Bikarl>onat  gefunden  bat; 
d.  h.  es  ist  für  die  Reduktion  weniger  TbioHulfat  benötbigt  als  für  äUt 
angesäuerte  Lösung,  und  der  fehlende  Iktrag  wird  nur  theil  weise  du/^ii 
die  nach  dem  Ansäuem  aus  dem  gebildeten  Jo^Jat  frei  werdende  J'^dfnetii^ 
gedeckt  Ein  Tbeil  des  ThiosulfatJf  int  also  zu  Hulfat  oxydin  w/^rden. 
Die  aus  der  alkalisch  titrirten  Flüssigkeit  nar^b  (Usm  Anniuern  ffd  wtcf^Ua^ 
Jodmenge  war  bei  frischen  I>!isungen  sehr  g^ing,  \Mr%k%  au/;)i  um'M  4Mn 
Erwärmen  auf  6^>— 70^  C  oder  in  alten  J>/sungefi  nur  \Z  -'Mf**.*t  der 
beim  Titrireo  der  roHber  aogeHUjerten  I>ö«Hiiig  «dlia)tefi«rfi  <^aa4itil4l.  Man 
kann  die  gemisdite  Umwii%  al»o  auf  bewabretj,  <>lii*e  eHP;  gr'/M«  Al/nabnie 
der  Wirksamkdt  Mur^huai  zu  wüimas, 

Bomijn's  Losungen  euüshiu^  tu  Yh  ^^mi  \  g  K'/rax  und  »<>  vir) 
Jod,  dass  sie  nadi  dem  An«äueni  Z^)     V6  *'AMh  ^  \u  *\h\ß^%x\S%X  v#rbrau<;bieii. 
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Wenn  man  von  dieser  Lösung  25  com  mit  einer  bestimmten  Menge 
Traubenzuckerlösung  vermischt,  wird  sie  anfangs  sehr  schnell,  dann  aber 
immer  langsamer  verbraucht;  auch  ist  der  Verbrauch  bei  einer  geringen 
Zuckermenge  höher  als  bei  einer  grösseren;  ebenso  nimmt  derselbe  zu 
mit  Erhöhung  der  Temperatur.  Man  hat  also  Temperatur,  Zeit 
und  Zuckermenge  zu  beachten,  ausserdem  auch  die  Ver- 
dünnung. 

Man  verwendet  deshalb  am  besten  eine  Temperatur  von  25  ^  C,  eine 
Einwirkungsdauer  von  16 — 22  Stunden.  Nach  der  angegebenen  Zeit 
wird  nach  Zusatz  von  1,5  ccm  Salzsaure  von  1,120  spec.  Gew.  der  Rest 
des  Jodes  bestimmt  Die  Reaktionsflüssigkeit  beträgt  ca.  50  ccm  und 
wird  in  einer  mit  Glasstöpsel  fest  verschlossenen  Flasche  im  Thermostaten 
längere  Zeit  auf  25^  C.  erwärmt. 

Die  verschiedenen  Zuckerarten  zeigen  ein  verschiedenes  Verhalten. 
Sämmtliche  Aldosen  werden  oxydirt,  die  Ketosen  wie  Fruktose,  Sorbose 
dagegen  nicht.     Saccharose  und  Raffinose  werden  etwas  angegrifien. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  für  die  verschiedenen  Zuckerarten  er- 
haltenen Resultate  wieder: 


Name  des  Zuckers. 


Galaktose  .  . 

Glukose   .  .  . 

Mannose  .  .  . 

Arabinose  .  . 

Xylose     .  .  . 

Rnamnose  .  . 
Chitosamin-HCi 

Fruktose .  .  . 

Sorbose    .  .  . 

Maltose    .  .  . 

Laktose   .  .  . 

Saccharose  .  . 

Raffinose .  .  . 

Stachyose  .  . 


Quantität 
in  mg. 


Einwirkungs- 
dauer in 
Stunden. 


169,3 

154,32 

166.4 

149,4 

142,7 

146,2 

187,4 

160 

166,3 

338,4 

300,70 

334.72 

298.1 

318,6 


20 

16 

*/• 

18 

1.. 

18 

i.. 
i. 

20 

1 

17»  8 


18v« 


18- j 


18^« 
17'« 

18V« 


17^« 


Gefunden 
in  mg. 


18V« 


!»j 
18»« 


171,92 

153,54 

168,94 

144.53 

143,79 

145.69 

199.72 

4,87 

4,43 

351,94 

318.40 

50,67 

122,61 

133,11 


Procente  der 

angewandten 

Menge. 


101,55 
99,47 

101,53 
96,75 

100.72 
99.65 

106,56 
3,04 
2,66 

103,71 

105,88 
15,14 
41.13 
41.78 


Die  Bora:cjodlösung  wirkt  auch  auf  andere  jodoformliefemde  Körper, 
wie  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin,  Weinsäure,  Milchsäure  mehr  oder 
weniger  ein,  dagegen  fast  nicht  auf  Acetaldehyd. 

Zusatz  von  Borsäure  zur  Boraxjodlösung  vermindert  die  hydrolytische 
Dissociation  des  Boraxes  und  damit  zugleich  die  Reaktionsfähigkeit  der 
Lösung. 
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10.  Bestimmung  des  Glycerins. 

Eine  rasch  ausführbare  Methode  der  Glycerinbestimmung  speciell  in 
Fetten  gründen  A.  Wanklyn  und  B.  Johnstone^)  auf  die  bekannte 
Reaktion  des  Gljcerins  mit  Jodwasserstoffsaure,  bei  welcher  sich  freies 
Jod  und  Isopropyljodid  bilden  nach  der  Formel: 

C3H5(OH)3  +  5HJ  =  SHgO  +  2J,  +  CgH^J. 

Die  Menge  des  gebildeten  Isopropyljodids  soll  bestimmt  werden. 
Weiteres  ist  vorerst  nicht  über  die  Methode  veröffentlicht  worden. 

11.  Jodzahl  der  Fette^). 

a)  Allgemeines  Verhalten  der  Fette. 

„Die  Jodzahl  der  Fette  giebt  an,  wieviel  Procente  Jod  ein  Fett  zu 
addiren  vermag  und  bildet  demnach  ein  Maass  für  den  Gehalt  eines  Fettes 
an  ungesättigten  Fettsäuren.  Diese  ungesättigten  Fettsäuren  können  Ho- 
mologe der  Akrylsäure  (CnH2n-202)  wie  Erukasäure,  CggH^gOg,  Hypogaea- 
8äure,  CjgHjoOg,  Oelsäure,  CjgHg^Og  u.  s.  w.  sein ,  oder  Homologe  der 
Tetrolsäure  CnH2n-402)  wie  Leinölsäure,  CjgHggOg  u.  s.  w.  Die  Mengen 
dieser  Säuren  scheinen  in  einem  Fette  innerhalb  gewisser  Grenzen  be- 
stimmte zu  sein,  so  dass  also  die  Bestimmung  des  Jodadditionsvermögens 
als  werthvolles  Charakteristikum  der  betreffenden  Fette  dienen  kann.*' 

„Es  sind  auch  Versuche  angestellt  worden,  die  Menge  Brom  zu  be- 
stimmen, die  ein  Fett  aufzunehmen  vermag,  so  von  Cailletet  (1857), 
von  Allen'),  Mills  und  Snodgrass*),  Mills  und  Akitt*),  Leval- 
lois*),  Halphen^),  Schlagdenhauf en   und  Braun*)." 

„Jedoch  giebt  die  Methode  von  v.  H  ü  b  1  ^),  nach  welcher  die  durch 
die  Fette  zum  Verschwinden  gebrachte  Menge  freien  Jods  gemessen  wird, 
viel  zuverlässigere  Hesultate.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Jod  nur 
sehr  trage  auf  Fette  ein,  während  man  in  der  Wärme  keine  gleich  massigen 
Resultate  erhält.  Dies  wird  erst  erreicht  durch  Verwendung  einer  Jod- 
quecksilberchloridlösung." 

„Die    zur    Jodirung     verwendete    Jodquecksilberchlorid- 

1)  A.  Wanklyn  and  B.  Johnstone,  Chem.  News  08,  251,  1891. 
*)  Vgl.    R.  Benedikt,     Analyse   der    Fette    u.  s.  w.,    dest^en    Angaben    ich    im 
wesentlichen  folge. 

3)  Allen,  .Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884,  65. 

4)  MilN  und  Snodgrass,  ibid.  1883. 
^)  Mills  und  Akitt,  ibid.  1884. 

ß)  Levallois,  Journ.  Pharm.  Chim.  1887,  I.  333. 

7)  Ralphen,  ibid.  1889,  20,  247. 

8)  Seh lagden häufen  und  Braun,  Monil.  bcientif.  1891,  591. 

9)  V.  Hübl,  Dingler's  ]>*,\yt.  Journ.  258,  281;  vgl.  hierin  R.  Benedikt, 
Zeititchr.   f.   ehem.  Ind.    1887,    Heft  8;    Morawuki    und    Demski,    Diugler's   Journ. 

\,  41,  1885. 
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lösung  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  25  g  Jod  in  500  ccm 
freien  Alkohols  (Fahrion  empfiehlt  Methylalkohol  statt  Aethjlalkohol) 
von  98^/0  löst  und  die  beiden  Lösungen  nach  einer  eventuellen  Filtration 
miteinander  mischt.  Der  Titer  der  Lösung  wird  mit  ^lio  Thiosulfat 
nach  zwölf  stündigem  Stehen  ermittelt.  Man  muss  so  lange  stehen  lassen, 
damit  der  sich  anfangs  rasch  ändernde  Titer  konstant  zu  werden  vermag. 
Diese  Jodquecksilberchlorid  lösung  entspricht  ungefähr  einer  ^Ib  Jodlösung, 
so  dass  also  10  ccm  davon  20  ccm  ^/lo  Thiosulfat  gleichkommen/' 

„Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  von  trocknenden 
Oelen  ca.  0,2—0,3  g,  von  nicht  trocknenden  Oelen  0,3 — 0,4  g  und  von 
festen  Fetten  0,8 — 1,0  g  in  eine  500  ccm  fassende,  mit  gut  eingeriebenem 
Glasstopfen  versehene  Flasche  gebracht,  hierzu  10  ccm  eines  auf  Jodlösung 
nicht  wirkenden  Chloroforms  gegeben  und  nach  Lösung  des  Fettes  im 
Chloroform  25  ccm  Jodlösung  zugefügt.  Ist  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Umschwenken  noch  nicht  völlig  klar,  so  wird  noch  «etwas  Chloroform  zu- 
gegeben, ebenso  Jod,  falls  die  Flüssigkeit  nach  1 — 2  Stunden  nicht  mehr 
stark  braun  gefärbt  ist.  Man  lässt  noch  einige  Zeit,  im  ganzen  3 — 4 
Stunden  stehen,  giebt  15 — 20  ccm  einer  10 ^/o  Jodkaliumlösung  hinzu 
und  titrirt  unter  Verwendung  einer  1  "^/o  Stärkelösung  mit  ^/lo  Thiosulfat 
zurück.  Aus  der  Differenz  wird  die  absorbirte  Jodmenge  in  Procenten 
der  angewandten  Fettmenge,  also  die  Jodzahl,  berechnet/' 

W.  Fahrion^)  weist  darauf  hin,  wie  vor  ihm  schon  Ganther*) 
u.  a.,  dass  neben  der  Addition  von  Jod  zu  den  doppelten  Bindungen  noch 
andere  Processe  vor  sich  gehen,  wodurch  die  Jodzahl  etwas  zu  hoch  ge- 
funden wird.  Auch  spielen  Licht  und  Wärme  eine  ziemlich  bedeutende 
Rolle. 

Für  die  reinen  Fettsäuren  berechnen  sich  folgende  Jod- 
zahlen.    (Benedikt) 


100  g  der  Sfture  addiren  Jod: 

Name. 

Formel. 

berechnet : 

gefunden : 

Hjpogäasäure 

CieHgoOg 

100,00  g 

Oelsäure  u.  IsoÖlsäure 

C18H84Ö2 

90,07 

89,8-90,5 

Erukasäure 

^22       42^'^2 

75,15 

— 

Ricinusölsäure 

^18^34^3 

85,24 

Linolsäure 

^8"8«^2 

181,43 

Linolensäuren 

^^18^30^2 

274.10 

— - 

Für  die  Fette  und  die   daraus   abgeschiedenen    Fettsäuren 
wurden  folgende  Jod  zahlen  gefunden.    (Schädler.) 

1)  W.  Fahrion,  Chom.  Ztg.  17,  110,  1893. 

'i)  F.  Ganther,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  82,  178  und  181,  1893. 


Jodzahl  «Icr  Fette. 

Jodzahlen 

des  Oels. 

der  Fettsäuren 

Aprikosenkernöl 

100—102 

Kottonöl 

106—107 

112-115 

Butter 

28—32 

Kakaoöl 

34 

Kokosöl 

9—9,5 

8,5—9,0 

Kolzaöl 

100—101 

97—99 

Kurkasöl 

127 

— 

Erdnussöl 

94—96 

96—97 

Gundschitöl 

162 

167 

Hammel  fett 

48—44 

Hanföl 

143  —  144 

122—124 

Hederichöl 

105 

• 

Japan  talg 

4,2 

Knochenfett 

66—68 

56-57 

Kürbiskernöl 

121 

— 

Leberthran  med. 

128—130 

Leberthran  braun 

135—140 

Leinöl 

177—178 

155 

Mandelöl 

82—83 

87—90 

Maisöl 

119,5 

125 

Mohnöl 

134—135 

— 

Nussöl  (Juglans) 

142     143 

— 

Olivenöl  (Speise) 

82—83 

87—88 

Oliven  kern  öl 

82 

Palmöl 

51,5 

Palmkemöl 

13,5—14 

12 

Ravisonöl 

96—97 

Rapsöl 

98—100 

Ricinusöl 

93-94 

87-88 

Rindstalg 

38—40 

26—30 

Rohbenthran 

125—130 

— 

Rüböl 

98—100 

97—99 

Schweinefett 

59-60 

Sesamöl 

103—105 

110—111 

Sonnenblumenöl 

129 

133—134 

Tacamahac 

63 

— 

Ungnadiaöl 

81,0—82 

86—87 

Walrat 

108 

Walratöl 

88 

Wollschweissfett 

36 

— 

235 
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F.  Ganther^)  empfiehlt  die  Verwendung  von  Tetrachlorkohlenstoff 
als  Lösungsmittel  für  das  Jod  und  ohne  Benützung  von  Quecksilber- 
chlorid; da  dieses  mit  in  die  Reaktion  eintritt,  so  sind  die  nach  HübTs 
Vorschrift  erhaltenen  Zahlen  nur  relative.  Die  Einwirkung  einer  alko- 
holischen Lösung  ohne  Quecksilberchlorid  geht  aber  nur  sehr  langsam 
vor  sich.  Dagegen  ist  die  Jodirung  bei  Benützung  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff als  Lösungsmittel  für  Jod  und  auch  des  Fettes  bei  Anwendung  eines 
4—5  fachen  Ueberschusses  nach  50 — 60  Stunden  eine  vollständige.  Die 
Bestimmung  der  Jodzahl  muss  immer  bei  mittlerer  Zimmertemperatur  vor- 
genommen werden,  da  bei  niederer  Temperatur  die  Jodzahl  höher,  bei 
höherer  Temperatur  dagegen  niedriger  gefunden  wird. 

P.  Welmans')  empfiehlt  zur  Lösung  des  Jodes  eine  Mischung  aus 
gleichen  Raumtheilen  reiner  Essigsäure  und  Essigäther  oder  Aethjläther. 
25  g  J,  30  g  HgCI^  werden  kalt  mit  Aethyläther  zu  500  ccm  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Essigsäure  auf  1  1  verdünnt.  Hierdurch  soll  die 
Unbeständigkeit  der  Hübl'schen  Jodlösung  vermieden  werden. 

E.  Dieterich ^)  bestätigt  die  grössere  Haltbarkeit  der  Lösungen 
von  Ganther  und  W  e  1  m  a  u  s ;  er  findet  jedoch  die  mit  diesen  Lösungen 
erhaltenen  Resultate  weniger  übereinstimmend  als  die  mit  der  Hübl'schen 
Lösung  erhaltenen. 

b)  Die  Jodzahl  des  Oleodistearins. 
Oleodistearin,  also  ein  gemischtes  Glycerid,  das  am  Gljcerinrest 
zwei  Stearinsäurereste  und  einen  Oelsäurerest  gebunden  enthält,  ist  nach 
den  Untersuchungen  von  R.  Heise^)  der  Hauplbestandtheil  des  Mkani- 
fettes,  des  Samenfettes  des. ostafrikanischen  Talgbaumes,  Stearodendron 
Stuhlmann-Engl.  Als  Jodzahl  wurde  28,8  gefunden.  Es  wurde  nun 
von  R.  Henriques  und  H.  Künne^)  versucht,  ob  es  in  diesem  Falle 
nicht  möglich  wäre,  das  Endprodukt  der  Jodzahlbestimmung  in  Substanz 
zu  fassen.  Wie  bekannt,  hat  schon  Hübl  in  seiner  klassischen  Arbeit 
die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  bei  der  Einwirkung  der  von  ihm 
empfohlenen  Lösung  auf  ungesättigte  Ester  und  Säuren  Cblorjodadditions- 
produkte  dieser  Verbindungen  entständen,  und  diese  Vermuthung  wurde 
dadurch  indirekt  bestätigt,  dass  es  Ephraim^)  gelang,  mit  einer  Lösung 
von  Cblorjod  in  Alkohol  Jodzahlen  zu  erhalten,  die  mit  den  Hübi- 
schen   gut    übereinstimmten.     Auch    die  Arbeiten    von  J.  J.   A.  Wijs^) 

1)  1.  c. 

2)  P.  Welman»,  Pharm.  Ztg.  88,  219. 

3)  E.  Dioterich,  Helfenberger  Ann.   1892,  S.  3. 

4)  R.  II  eise,  Arb.  aus  Kais.  Ges.  1896,  540. 

ö)  R.  Ilenriques  und  H.  Künne,  Ber.  82,  387,  1899. 

6)  Ephraim,  Zeitschr.  ang.  Ch.  1895,  254. 

7)  J.  J.  A.  Wijj«,  Zdtschr.  anal.  Ch.  1808,  277;  Zcitschr.  ang.  Ch.  1808,  291; 
Ber.  81,  750,  1808;  Ch.  Rcv.  Fett-  u.  Hyizind.  1808.  137,  1800,  5. 
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hatten  ergeben,  dass  die  Chloijodadditionsverbindungen  als  die  stabilen 
Endprodukte  zu  betrachten  sind.  In  Substanz  gewonnen  waren  solche 
Verbindungen  bisher  noch  nicht 

Dies  ist  Henriques  und  K ü n n e  verhäl tnissmässig  leicht  gelungen, 
indem  sie  die  Chloroformlösung  des  Gljcerids  mit  überschüssiger  Hübi- 
schen oder  W all er'schen  Lösung  versetzten.  Fügt  man  nach  mindestens 
sechsstündigem  Stehen  zu  der  klaren  Flüssigkeit  allmälig  Alkohol,  so 
erfüllt  sie  sich  bald  mit  einem  Gewirr  feiner,  weisser  Nädelchen,  deren 
Gewicht  bei  genügendem  Alkoholzusatz  das  der  augewandten  Substanz 
um  ein  Betrachtliches  überragt  (erhalten  aus  10  g  Oleostearin  ca.  11  g; 
Theorie  11,8  g)  und  die  sich  aus  Aether- Alkohol  leicht  umkrystallisiren 
und  rein  gewinnen  lassen.  Die  Analyse  ergab,  dass  hier  in  der  That  ein 
Chlorjodoleodistearin  vorlag: 

QtHiosOö  •  JCl ;       Ber.  Cl.  3,38    J.  12,08 

Cef.     „   3,50    „    12,40. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  ebenso  leicht,  wenn  man  eine 
ätherische  Lösung  des  Oleodistearins  mit  alkoholischer  Chloijodlösung 
stehen  lässt  Sie  krystallisirt  dann  in  reichlicher  Menge  allmälig  aus. 
Der  Schmelzpunkt  Jiegt  bei  44,5—45,5*^;  die  geschmolzene  und  wieder 
erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  41,5— 42,5  ^,  zeigt  also  dasselbe  Verhalten 
wie  das  Oleodistearin  selbst. 

Das  Chlorjodoleodistearin  ist  von  einer  völlig  unerwarteten  Beständig- 
keit:   weder  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren,  noch  durch  noch 
so  langes  Liegen  am  Licht  wird  auch  nur  eine  Spur  Halogen  abgespalten 
Mit   alkoholischem  Kali   wird   nur   ein   Theil   des   Halogens   abgespalten 
und  zwar  wird  fast  alles  Jod,  vom  Chlor  aber  nur  ein  Drittel  abgespalten 
Dagegen  wird  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Chinolin  alles  Halogen  ab- 
gespalten,  und   bildet   sich   dabei  in  der  Hauptsache  jodwasserstofisaures 
Chloranilin.     Mit  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  sich  nichts  ab 

Das  Oleodistearin  lässt  sich  in  das  Elaidodistearin  vom  Schmn 
61*^    umwandeln    und    giebt    letzteres    ein    Chloijod-Elaidodistearin    vom 
Schmp.  57—58".   Beide  zeigen,  was  gegenüber  dem  Verhalten  des  Oleodi- 
stearins   und    seines    Chlorjodproduktes    bemerkenswerth    ist     nur      i 
Schmelzpunkt. 

Die  Beständigkeit  des  Chlorjodadditionsproduktes  des  Oleodi  tt^  ' 
ist  auch  deshalb  umso  auffallender,    als   nach   den  Untersuchnn 
Schweitzer  uud  Lungwitz^)  sowie  von  Waller«)  ftir  gewöhnlich  ^bei 
der  Bestimmung  der  Jodzahl  der  Fette  freie  Säure  entsteht  die    '  h        h 
W  i j  s  als  Chlorwasserstoff  erwiesen  hat. 

1)  Schweitzer  und  Lungwitz,  Jourii.  Soc.  Chem.  Ind.  U  ftifl  mon   ^^<r 
^)  Waller,  Chein.  Ztg.  19,  1786  und  1831,  1895.  ' 
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12.  Bestimmung  des  Cholesterins. 

J.  Lewkowitsch^)  wendet  zur  Bestimmung  des  Cholesterios  die 
Ermittlung  seiner  Jodzahl  an.  £s  wurde  die  von  Hü  brache  Methode 
verwendet  und  als  Jodzahl  68,09  und  'CT, 3  gefunden,  während  die  Formel 
CgeH^^O  die  Jodzahl  68,3  erfordert. 

13.  Bestimmung  der  Phenole. 

Dieselbe  wird  nach  Messinger  und  Vortmann  in  folgender 
Weise  ausgeführt. 

2 — 3  g  des  Phenols  werden  in  Natronlauge  gelöst,  so  dass  auf 
1  Mol.  Phenol  mindestens  4  Mol.  Natron  vorhanden  sind.  Man  verdünnt 
die  Lösung  auf  250  oder  500  com  und  bringt  von  dieser  so  verdünnten 
Lösung  5  oder  10  com  (genau  gemessen)  in  ein  Kölbchen,  erwärmt  auf 
etwa  60"  C.  und  fügt  so  lange  N/io  Jodlösung  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
durch  überschüssiges  Jod  stark  gelb  gefärbt  ist,  worauf  nach  dem  Um- 
scbüttelii  der  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert,  die  Lösung  auf  250 — 500  ccm  gebracht 
und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  mittels  auf  die  N/io  Jodlösung 
eingestellter  Natrium thiosulfatlösung  der  Ueberschuss  ?  an  Jod  festgestellt. 
Aus  dem  Verhältniss  von  Phenol  und  verbrauchtem  Jod  berechnet  sich 
alsdann  der  Phenolgehalt 

1  Mol.  Phenol           entspricht  6  Atomen  Jod, 

1  „     Thymol                  „  4 

1  „     /?-Naphtol              „.  3 

1  „     Salicylsäure           „  H 

Beim  Thymol  ist  ein  Erwärmen  auf  60"  C.  nicht  nöthig,  da  schon 
in  der  Kälte  alles  Thymol  mittels  Jods  ausgefällt  wird.  Die  Methode 
lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Salicylsäure  bei  Gegenwart  von 
Benzoesäure  benützen,  da  letztere  keinen  Einfluss  auf  die  Reaktion  ausübt. 

Die  verwandte  Natronlauge  muss  frei  von  Nitriten  sein,  da  diese 
auch  einen  Jodverbrauch  bedingen  würde. 

14.  Bestimmung  des  Phenols  im  Harn. 

Nach  den  Verfahren  von  Kessler  und  Penny  wird  aus  dem  Harn 
durch  Eindampfen  bei  alkalischer  Reaktion  das  Aceton  entfernt;  der 
Rückstand  wird  nach  dem  Ansäuern  destillirt,  das  Destillat  zur  Bindung 
etwa  vorhandener  salpetriger  Säure  und  Ameisensäure  mit  Calciumkar- 
houat  geschüttelt  und  wieder  destillirt.  In  diesem  Destillate  wird  das 
Phenol  mit  Jodlösung  titrirt. 

n  J.  Lew'Lowitsch,  Ber.  25,  1,  1892. 


n  »»     » 

>l  I»    » 

♦»  »♦    • 
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C.  Neuberg ^)  zeigt,  dass  diese  Methode  bei  Gegenwart  von 
Traubenzucker  im  Harn  zu  wesentlich  höheren  Werthen  führt,  da 
aus  dem  Traubenzucker  jodbindende  Produkte  entstehen,  welche  in  das 
Destillat  übergehen.  Ebenso  verhalten  sich  Fruktose,  Milchzucker,  Gly- 
kogen und  Gljkuronsäure,  so  dass  auch  der  normale  Harn  nach  der 
Methode  von  Kessler  und  Penn 7  zu  hohe  Werthe  liefern  muss. 

Auf  folgende  Weise  wird  der  durch  die  Gegenwart  der  Kohlehydrate 
verursachte  Fehler  vermieden:  Das  letzte  nach  dem  obigen  Verfahren 
erhaltene  Destillat  wird  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  lufttrockenem, 
bjdratischen  Bleioxjd,  das  aus  Bleinitrat  mit  Barytwasser  frisch  gefällt 
isty  und  5  ccm  einer  konc.  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  geschüttelt, 
oder  das  Destillat  wird  mit  einer  Lösung  von  1  g  Aetznatron  und  6  g 
festem  Bleizucker  versetzt  Die  aus  den  Kohlehydraten  entstandenen 
Aldehyde  werden  auf  dem  Wasserbade  bezw.  durch  Destillation  verjagt, 
während  die  Phenole  als  basische  Bleiphenolate  gebunden  sind.  Schliess- 
lich wird  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  destillirt,  und  das 
Destillat  mit  Jod  titrirt.  So  wurden  für  die  tägliche  Phenolmenge  des 
menschlichen  Harns  0,0332  g  gefunden. 

15.  Bestimmung  nitriter  Phenole. 

S.  Schwarz*)  gründet  ein  Bestimmungsverfahren  der  nitrirten 
Phenole  auf  die  Eigenschaft  dieser  Verbindungen  als  Säuren  zu  fungiren. 
Bekanntlich  reagiren  selbst  schwache  Säuren,  wie  die  meisten  organischen 
Säuren,  auf  eine  Lösung  von  Kaliumjodat  und  Kaliumjodid  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

KJO3  +  6KJ  +  6  H  Säurerest  =  6  K  Säurerest  -\-  3H3O  +  6  J. 

In  ausführlicher  Weise  ist  diese  Methode,  welche  zuerst  von  C.  v  0  n 
Than')  vorgeschlagen  wurde,  von  F.Fessel*)  geprüft  worden. 

Die  nitrirten  Phenole  spalten  nicht  direkt  quantitativ  das  Jod  ab. 
Der  in  Wasser  gelöste  Körper  muss  im  Druckfläschchen  z.  B.  in  dem 
von  Lintner  zum  Aufschluss  der  Stärke  empfohlenen  nach  Zusatz  von 
Kaliumjodid  in  geringem  und  von  Jodkalium  in  grossem  Ueberschuss 
im  Wasserbade  erhitzt  werden.  Das  ausgeschiedene  Jod  soll  in  der 
Flüssigkeit  vollkommen  gelöst  sein.  Bei  Tri-  und  Tetra nitroderivatcn  ist 
die  Dauer  der  Einwirkung  ohne  Einüuss  auf  die  Bestimmung.  Bei 
Dinitroprodukten  wirkt  bei  zu  langem  Erhitzen  im  Druckfläschchen  das 
freie  Jod  substituirend.     Aus   diesem   Grunde  ist  auch  eine   Bestimmung 


1)  C.  Neuberg,  Zeitschr.  phys.  Ch.  27,  123,  1899. 

■i)  L.  Schwarz,  Monateh.  f.  Ch.  19,  139;  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  3C9,  1899. 

•0  C.  von  Than,  Zoitschr.  analyt.  Ch.  10,  477,   1877. 

*)  F.  Fessel,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  439,  1899. 
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von  Mononitroverbindungen  nicht  durchführbar.  Im  allgemeinen  genügt 
ein  Erhitzen  von  einer  Stunde. 

Aethylalkohol  als  Lösungsmittel  für  die  Nitrokörper  zu  benützen, 
ist  nicht  rathsam.  Sind  alkoholische  Jodlösungen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wenig  beständig,  so  ist  dies  in  noch  gesteigertem  Maasse  der 
Fall  beim  £rhitzen    auf  höhere  Temperatur   und    bei  vermehrtem  Druck. 

Die  Titrationen  müssen  gleich  nach  vollzogener  Umsetzung  bezw. 
nach  OeffoeD  der  verwandten  Druckgefässe  geschehen,  da  auch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  aus  dem  Gemenge  von  Jodid  und  Jodat  Jod  frei  zu 
machen  im  Stande  ist. 

Folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  über  die  erhaltenen  Resultate 
und  liefert  auch  ein  anschauliches  Bild  über  die  Arbeitsweise. 


Angew.  Substanz. 

Gramme. 

ccm 
Wasser. 

Dauer 

des 

Erbitzens. 

Gefunden 
g  Jod. 

Gefunden  ^o 
der  Nitro- 
verbindung. 

Pikrinsäure 

1 

0,5944 

20 

45  M. 

0,3289 

99,79 

»           

0,4682 

« 

IV«  St. 

0,2591 

99,78 

2.4  Dinitrophenol  .    .     .     . 

0,4134 

» 

15  M. 

0,2845 

99,71 

11                .     .     .     . 

0.4474 

1* 

1  St. 

0,3023 

97,88 

Trinitroresorcin    .     .     .     . 

i    0,2703 

15 

1  St. 

0,2791 

99,62 

«                 •     •    •     • 

0.2065 

20 

l»/i  St. 

0,2134 

99,79 

2.4  Dinitro-a-Napbtol     .     . 

1     0.3307 

50 

45  M. 

0,1751 

99,90 

j»                     • 

i    0,5045 

60 

1  St. 

0,2734 

99,89 

Trinitro-a-Naphtol     .    .     . 

0,4856 

25 

1  St. 

0,2210 

99,90 

Dinitrokresol  3.5  .     .     .     . 

,    0,3444 

20 

V'i  St. 

0,2197 

99,46 

«                .     .    .     . 

0,5416 

25 

2  St. 

0,8467 

99,80 

Dinitrotliymol  2.6     .    .     . 

0,5092 

— 

P/«  St. 

0,2692 

99,92 

j»                   .     •     . 

0,5555 

— 

2  St. 

0,2921 

99.37 

3.5  Diniirosalicylsäure   .     . 

.1    0.3488 

15 

1  St. 

0,1950 

99,77 

fl                    •    • 

,     0,5723 

20 

1  St. 

0,3187 

99,99 

» 

0,3365 

15 

3  St. 

0,1425 

76,02 

»                     •    • 

1     0,4048 

20 

4  St. 

0,1262 

55,99 

Bei  dem  zweiten  Versuch  mit  Dinitrophenol  sowie  dem  dritten  und 
vierten  bei  Dinitrosalicjlsäure  macht  sich  die  zu  lange  Dauer  des  Erbitzens 
geltend.  Bei  dem  Dinitrothymol  wurde  die  Substanz  in  acetonfreiem 
Methylalkohol  gelöst,  die  Jodsalze  in  wenig  Wasser  und  das  Gemenge  im 
Einschmelzrohr  im  Wasserbad  erhitzt. 


16.  Bestimmung  der  Chinone. 

A.  Valeur^)  schlägt  folgende  Methode  vor,  welche  auf  der  Reduk- 
tion der  Chinone  durch  Jodwasserstoff  zu  Hydrochinon  besteht,  wobei 
sich  dann  Jod  in  entsprechender  Weise  ausscheidet: 

Ce^A  +  2KJ  +  2  HCl  =  CgH.Ojj  +  2KC1  +  Jg, 


1)  A.  Valeur,  Coiiipt.  rend.  129,  252,  1899. 
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Man  löst  eine  0,2 — 0,5  g  Jod  entsprechende  Menge  des  reinen  und 
trockenen  Chinons  in  ein  wenig  Alkohol  von  95  ^/o.  Hierzu  fügt  man 
ein  eben  bereitetes  Gemenge  von  20  ccm  einer  10  ^/oigen  Jodkaliumlösung 
und  20  ccm  konc.  Salzsäure,  welche  vorher  mit  dem  gleichen  Volum  auf 
0^  abgekühlten  Alkohols  von  95  ^/o  verdünnt  war.  Das  ausgeschiedene 
Jod  wird  dann  mit  N/io  Thiosulfat  bestimmt.  Die  Resultate  stimmen 
sehr  gut. 

17.  Bestimmung  des  Tannins  und  der  Gallussäure. 

Nach  F.  Jean^)  verfährt  man  jetzt  in  folgender  Weise:  Setzt  man 
zu  einer  durch  Natriumbikarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Tannin 
oder  Gallussäure  tropfenweise  eine  Jod- Jodkalilösung,  so  bildet  sich  eine 
johannisbeerrothe  lösliche  Jodverbindung,  welche  Stärke  nicht  mehr  bläut. 
Diese  Reaktion  geben  alle  gerbenden  Substanzen.  Als  Massstab  für  die 
durch  Gelatine  fällbaren  Tannine  dient  die  Digallussäure,  für 
die  nicht  fällbaren  Gerbsäuren  die  Gallussäure. 

.COOH(l)  .OH  OH 

cxjCoK      (3)  rpr>OH    c  H  c-OH 

^eH2<0H      (4)  CeH2<ojj     ^e  ^  \ojj 

\0H      (5)  ^CO >0 

Gallussäure.  Digallussäure. 

Zur  Titrationsfiüssigkeit  löst  man  2,7  g  Jod  mit  2,6  g  Jodkali  zu 
einem  Liter.  Als  Reagenspapier  dient  Filtrirpapier,  auf  dessen  eine  Seite 
man  trockene  Stärke  aufreibt,  deren  Ueberschuss  abgeklopft  wird.  Als 
Urtiter  dienen  0,1  ^/oige  Lösungen  von  Tannin  und  Gallussäure.  In  je 
10  ccm  dieser  giebt  man  5  ccm  kalt  gesättigter  Bikarbonatlösung  in  einem 
Becherglas,  das  eine  50  ccm  Marke  trägt.  Man  lässt  tropfenweise  unter 
gutem  Schwenken  die  Jodlösung  zu,  bis  ein  auf  das  Stärkepapier  ge- 
brachter Tropfen  einen  grauen  Fleck  mit  blauem  Rande  hervorruft.  Als- 
dann verdünnt  man  auf  50  ccm,  giebt  auf  einmal  5 — 6  Tropfen  Jod- 
lösung zu  und  tifrirt  weiter,  bis  die  blaue  Färbung  wieder  eintritt.  Die 
Jodlösung  hat  die  richtige  Koncentration,  wenn  für  10  ccm  der  Tannin- 
lösung 10 — 10,5  ccm  verbraucht  werden.  Ebenso  stellt  man  den  Titer  der  Jod- 
lödung  gegenüber  Gallussäure,  von  der  10  ccm  aber  etwa  13  ccm  Jod- 
lösung verbrauchen.  Durch  einen  völlig  gleich  ausgeführten  Versuch 
stellt  man  fest,  wie  viel  Jodlösung  für  50  ccm  Flüssigkeit  nöthig  ist,  um 
durch  einen  Tropfen  die  Bläuung  des  Stärkepapiers  hervorzurufen.  Meist 
sind  es  0,4  ccm,  welche  bei  der  Berechnung  von  dem  Titer  der  Jodlösung 
in  Abzug  zu  bringen  sind. 

1)  F.  Jean,  Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  134,  1900;  Chem.  Centrbl.  1900,  I, 
1109;  vgl.  auch  W.  Bord  und  H.  W.  de  Blouay,  Arch.  Sc.  phys.  nat.  Gen^ve  6, 
160,  1898;  Chem.  Centrbl.  1898,  II,  797. 

Vaubel,  QaantiUtiTe  Bostimmnog  II.  16 
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Zur  Trennung  von  Tannin  und  Gallussäure  dient  eine 
Losung  von  Eieralbumin  (früher  Hautpulver).  Man  reibt  2  g  Albumin 
mit  Glycerin  von  28 — 30  ^B^.  zu  einem  dicken  Brei  an,  lasst  ^/t  Stunde 
stehen  und  verdünnt  mit  lauem  Wasser  zu  1  1.  Zur  Haltbarmachung 
dieser,  wie  der  Tannin-  und  Gallussäurelösung  giebt  man  einige  Stückchen 
Kampher  zu  und  verschliesst  das  Grefäss  mit  Watte,  die  mit  einigen 
Tropfen  Formol  imprägnirt  ist. 

Die  zu  titrirende  Losung  muss  ebenfalls  etwa  0,1  ^/o  Grerbstoff  ent- 
halten. 1  g  der  zu  feinem  Pulver  zerkleinerten  Substanz  erhitzt  man  in 
einem  Kölbchen  ^/s  Stunde  lang  mit  15  ccm  Wasser  auf  50  ^  dekantirt 
vorsichtig  in  ein  100  ccm  Kölbchen  und  erschöpft  die  Substanz  durch 
wiederholtes  10  Minuten  langes  Kochen  mit  je  10 — 15  ccm  Wasser  bis 
zur  Füllung  des  Kölbchens,  lässt  auf  15^  erkalten  und  füllt  mit  destil- 
lirtem  Wasser  zur  Marke.  Flüssige  Extrakte  werden  zu  einem  ihrem 
Gehalte  entsprechenden  Volum  verdünnt.  Als  Vorversuche  werden  10  ccm 
der  klaren  Lösung  ganz  genau,  wie  die  Titerstellung  erfolgte,  titrirt.  Nach 
dem  Ausfall  dieser  Vorprobe  nimmt  man  zur  endgiltigen  Titration  so  viel 
der  Gerbstofflösung,  dass  möglichst  10  ccm  Jodlösung  verbraucht  werden. 
Man  erhält  hierbei  die  Gesammtmenge  der  gerbenden  Substanzen. 

Zur  Abscheidung  des  Tannins  und  gesonderter  Bestimm- 
ung der  Gallussäure  giebt  man  in  ein  100  ccm  Kölbchen  50  ccm 
der  Gerbstofflösung,  15  ccm  der  Albuminlösung,  20  g  NaCl  und  destil- 
lirtes  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  kräftig,  filtrirt,  beseitigt  die  ersten 
Theile  des  Filtrats  und  giebt  die  doppelte  Menge,  als  man  zur  ersten 
Titration  genommen  hatte,  in  ein  Porcellanschälchen.  Man  kocht  unter 
Zugabe  eines  Tropfens  Essigsäure  auf,  filtrirt,  wäscht  mit  ca.  10 — 35  ccm 
in  das  Becherglas  mit  der  50  ccm  Marke  aus,  lässt  erkalten  und  titrirt 
wie  vorher.  Das  Resultat  giebt  die  Gallussäure.  Die  Verwendung 
des  Ei  weisses  bedingt  noch  eine  Korrektur,  welche  ein  für  allemal 
festgestellt  wird.  15  ccm  der  Eiweisslösung  und  20  g  NaCl  werden  mit 
destillirtem  Wasser  zu  100  ccm  gefüllt,  20  ccm  der  Lösung  coagulirt 
und  filtrirt  Filtrat  und  Wasch wasser  werden  nach  Zugabe  von  5  ccm 
der  Bikarbonatlösung,  wie  immer  mit  Jodlösung  titrirt,  und  verbrauchen 
meist  0,7  ccm,  welche  von  den  für  die  Gallussäure  gefundenen  ccm  ab- 
zuziehen sind. 

Die  Berechnung  ist  einfach.  Die  korrigirte  Gallussäuretitration 
wird  mit  Hilfe  des  Gallussäuretiters  der  Jodlösung  auf  diese  Säure  be- 
rechnet. Die  Differenz  des  gesammten  Verbrauches  und  der  für  die 
Gallussäure  nöthigen  ccm  giebt  unter  Zugrundelegung  des  auf  Digallus- 
säure bezogenen  Jodtiters  das  Tannin.  Gerbstoffe,  welche  in  Wasser 
lösliche  Stärke  enthalten,  sind  mit  Alkohol  auszuziehen.  Sind  im  Gerb- 
stoffextrakte Sulfite   vorhanden,  so  sättigt   man   diese   in   saurer  Lösung 
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durch  Titration  mit  der  Jodlösung,  bis  auf  Stärkepapier  die  Bläuung 
eintritt,  macht  dann  alkalisch  und  titrirt  wie  oben. 

A.  Moullade^)  empfiehlt  an  Stelle  des  Stärkekleisters  Schwefel- 
kohlenstoff zur  Ermittlung  der  Endreaktion  anzuwenden.  Er  wendet  das 
Verfahren  an  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  im  Thee,  Cider  und 
Wein.  Im  Weine  wirken  ausser  dem  Oenotannin  auch  noch  andere  Körper, 
wie  Farbstoff,  Pektinsäure,  Ester  u.  s.  w.  auf  die  Jodlösung  ein.  Um  den 
Einfluss  derselben  zu  eliminiren,  bestimmt  man  den  Jodverbrauch  direkt 
und  nach  Ausfällung  des  Weingerbstoffes  mit  Gelatinelösung.  Man  fügt 
zu  10  ccm  Wein  30  ccm  des  Natriumbikarbonats  (1  :  10)  und  bestimmt 
den  Jod  verbrauch.  Alsdann  versetzt  man  50  ccm  Wein  mit  50  ccm 
einer  Gelatinelösung  (2  :  1000),  schüttelt  gut  um,  filtrirt  und  bestimmt 
wieder  den  Jod  verbrauch  in  20  ccm  des  Filtrats  (entsprechend  10  ccm 
Wein)  nach  Zusatz  von  20 — 30  ccm  Bikarbonatlösung.  Die  Differenz 
bei  den  Bestimmungen   entspricht    dem  Gehalt   an  Oenotannin    im  Wein. 

Nach  E.  Kokosinski^)  ist  die  Jean'sche  Metliode  auch  zur  Be- 
stimmung des  Gerbstoffgehaltes  im  Hopfen  geeignet  10  g  ganze  Hopfen- 
dolden werden  mit  destillirtem  Wasser  gekocht  und  der  Absud  auf  500  ccm 
aufgefüllt.  In  ein  100  ccm  fassendes  Fläschchen  werden  10  ccm  destil- 
lirtes  Wasser,  in  ein  zweites  10  ccm  Tanninlösung,  enthaltend  0,005  g 
Tannin  und  in  ein  drittes  10  ccm  Hopfenabsud  gebracht.  Hierauf  giebt 
man  in  jedes  Fläschchen  4  ccm  N-Sodalösung  und  20  ccm  ^1^  Jod- 
lösung. Nach  fünf  Minuten  setzt  man  4  ccm  N-Schwefelsäure  und 
^l^^^  Lösung  von  Thiosulfat  hinzu.  Nun  wird  mit  Jodlösung  zurück- 
titrirt.  Der  Jodverbrauch  bei  dem  zweiten  Fläschchen  minus  dem  Jod- 
verbrauch bei  dem  ersten  Fläschchen,  der  durch  die  Reagentien  bedingt 
ist,  giebt  die  von  5  mg  Tannin  gebundene  Jodmenge,  welche  man  mit 
dem  Jodverbrauch  des  dritten  Fläschchens  minus  dem  des  ersten  ver- 
gleicht. 

18.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 

Während  sich  bei  Ueberschuss  des  Phenylhydrazins  die  von  E.  Fischer^) 
beobachtete  Zersetzung 

2CeH5NHNH2  +  4J  =  3HJ  +  CeHjNHsj .  HJ  +  CßHgNa 
vollzieht,    wird   durch  Einwirkung  einer   grösseren  Jodmenge  nach  E.  v. 
Meyer*)  die  Reaktion  so  abgeändert,  dass  sich  unter  Stickstoffentwicklung 
Jodwasserstoffsäure    und  Jodbenzol    bilden.     Die    Reaktion    wird    durch 
folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

C^H^NHNHjj  -f  4J  =  3HJ  +  2N  +  CßH- J. 

1)  A.  Moullüde,  Chem.  Ztg.  14,  R.,  251,  1890. 

2)  E.  KokuHinski,  Chem.  Ztg.  16,  R.,  2G,  1891. 

3)  E.  Fischer,  Ber.  10,   1335,   1877. 

*)  E.  V.  Meyer,  Journ.  pr.  Ch.  (N.F.)  8G,  115,  1887. 
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Auf  diese  Umsetzung,  die  namentlich  in  stark  verdünnter  Losung 
ganz  glatt  verläuft,  gründet  nun  v.  Meyer  sein  titrimetrisches  Verfahren. 

Er  empfiehlt  ein  abgemessenes  Volum  ^/jq  Jodlösung  anzuwenden, 
mit  Wasser  zu  verdünnen,  die  stark  verdünnte  Losung  der  Base  oder 
ihres  salzsauren  Salzes  zuzusetzen  und  den  Jodüberschuss  sodann  mit 
Thiosulfat  zurückzutitriren. 

Es  wurden  in  zwei  Versuchen  verbraucht: 

berechnet 
(4  At.  Jod  zu  1  g  Phenylhydrazin) 
gJod.  zu  g  Phenylhydrazin.  g  Phenylhydrazin. 

0,0914  0,0194  0,01943 

0,1812  0,0388  0,03873. 

Statt  Jod  lässt  sich  auch  Jodsäure  anwenden.  Der  Verf.  heht  her- 
vor, dass  in  starker  Verdünnung  Jodlösung  ohne  Einfluss  auf  Anilin  ist. 

19.  Bestimmung  des  Antipyrins. 

M.  C.  Schuyten^)  lässt  eine  wässerige  Jodlösung  auf  eine  ver- 
dünnte Lösung  des  Antipyrins  einwirken.  Es  bildet  sich  Jodphenyl- 
dimethylpyrazolon ,  sodass  1  Mol.  Antipyrin  1  Mol.  Jod  binden  kann. 
Durch  Multiplikation  der  verbrauchten  Jodmenge,  welche  man  solange 
zugiebt,  bis  die  eingetretene  Gelbfärbung  deutlich  sichtbar  bleibt,  mit  1,45 
findet  man  den  Gehalt  au  Antipyrin.  Der  Gebrauch  von  Stärke  ist 
hierbei  nicht  zu  empfehlen. 

Der  erste,  der  die  Einwirkung  des  Jodes  auf  Antipyrin  studirte, 
war  Manseau^).  Kippenberger^),  der  die  Versuche  wiederholte,  fand, 
dass  der  Vorgang  der  Einwirkung  von  Jod  in  folgender  Weise  erfolgt, 
indem  sich  zuerst  jodwasserstofisaures  Antipyrin  bildet: 

öCiiHigNjO  +  6J  +  xKJ  +  6H2O  =  5CnHigN20HJ 

-\-  HJO3  -f  X  KJ  +  3H2O. 

Lässt  man  die  Einwirkung  weiter  vor  sich  gehen,  so  bildet  sich  das 
jodwasserstofisaure  Salz  des  Dijodphenyldimethylpyrazolons : 

CjjHj2N20 .  HJ .  J2. 

20.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  Prescott  und  Gordin. 

Die  Methode  der  Gehaltsbestimmung  der  Alkaloide  nach  A.  B.  Pres- 
cott und  H.  M.  Gordin^)  besteht  auf  der  Beobachtung,  dass  gewisse 

1)  M.  C.  Schürten,  Chem.  Ztg.  19,  1786,  1898. 

ii)  Mauseau,  Pharm.  Ztg.  84,  459. 

:i)  C.  Kippenborger,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  85,  659,  1896. 

*)  A.  B.  Prescott  und  H.  N.  Gordin,  Joiirn.  Americ.  Chem.  Soc.  SO,  329, 
706,  1898,  21,  231,  1898;  Pharmac.  Archiv  1,  121,  1898;  Chem.  Centrbl.  1898,  II, 
113,  512,  861,  1899,  I,  1000. 
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Alkaloide  beim  Vorhandensein  eines  Ueberschusses  von  Jodjodkalium- 
lösung bestimmte  Jodderivate  bilden,  bei  denen  der  grösste  Theil  des 
Jodes  nur  locker  gebunden  ist  Wenn  man  Jodjodkaliumlösung  zur 
Lösung  eines  Alkaloidsalzes  bringt  und  dafür  sorgt,  dass  stets  Alkaloid 
in  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  entsteht  das  niedrigste  Perjodid  und  zwar 
meist  ein  Trijodid.  Giebt  man  umgekehrt  die  Alkaloidlösung  zu  einem 
grossen  Ueberschuss  der  Jodlösung,  so  entsteht  das  höchste  Perjodid. 
Diese  Regel  bestätigt  sich  bei  Atropin,  Strjchnin,  Brucin,  Akonitin. 

Einige  der  höheren  PerJodide  zersetzen  sich  leicht  in  niedere  und 
Jod.  Vom  Morphin  ist  nur  das  eine  schon  bekannte  Tetrajodid  zu  er- 
halten. 

Die  Bestimmung  der  Alkaloide  geschieht  immer  in  der  Weise, 
dass  man  zu  der  Lösung  derselben  einen  bestimmten  Ueberschuss  an 
Jodjodkaliumlösung  giebt,  das  Jodprodukt,  welches  sich  ausscheidet,  ab- 
sitzen lässt,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auffüllt  und  einen  aliquoten 
Theil  des  Filtrates  mit  Thiosulfatlösung  zurücktitrirt.  Aus  der  Anzahl  der 
verbrauchten  ccm  Jodjodkaliuralösung  wird  dann  der  Gehalt  an  Alkaloid 
nach  den  betreffenden,  in  Frage  kommenden  Verhältnisszahlen  berechnet. 

Atropinper Jodide.  Ein  Trijodid  und  ein  Pentajodid  des  Atropins, 
C17H23NO3,  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt.  Die  höchst  mögliche 
Zahl  von  Jodatomen,  welche  mit  einem  Molekül  Atropin  zusammentreten 
können,  scheint  9  zu  sein. 

Ein  solches  Atropinenneajodid,  C^^ HggNOg . HJ .  Jg,  wird  folgen- 
dermassen  erhalten.  Eine  Atropinlösung  von  höchstens  0,ö^/o  wird  zu 
einer  wenigstens  1^/oigen,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuerten 
Jodlösung  gefügt  und  zwar  in  kleinen  Portionen  und  unter  Schütteln.  Mit 
dem  Zusatz  wird  aufgehört,  wenn  die  über  dem  dunkeln,  körnigen  Nieder- 
schlag befindliche  Flüssigkeit  klar  geworden,  aber  noch  dunkel  gefärbt 
ist  Es  ist  ein  dunkles  Pulver,  welches  in  trockener  Luft  beständig, 
gegen  Feuchtigkeit  dagegen  empfindlich  ist  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  aus  welchem  es  in  dunkelgrünen  Prismen  krystallisirt; 
es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  von  heissem  leicht  zersetzt. 
Bei  90^  entweicht  Jod,  bei  140^  schmilzt  die  Substanz  zu  einer  dunkelen 
Flüssigkeit.  Acht  Atome  Jod  werden  leicht  durch  reducirende  Agentien 
entfernt  und  können  volumetrisch  mit  Natriumthiosulfat  bestimmt  werden. 

Das  Enneajodid  kann  auch  bequem  erhalten  werden,  wenn  man 
20  g  Atropin  zu  einer  warmen  Lösung  von  30  g  Jod  in  500  ccm  Chloro- 
form hinzufügt 

1  ccm  ^I^Q  Jodlösung  entspricht  0,0036048  g  Atropin. 

Strychninheptajodid,  C2xH22N3O2.HJ.Jg,  wird  in  ähnlicher 
Weise  aus  dem  Strychnin  erhalten  wie  das  Jodid  des  Atropins.  Es  bildet 
ein  dunkelbraunes  Pulver,  wenig  löslich  in    Aether,   Chloroform,  Benzol, 
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leicht  löslich  in  ziemlich  viel  AlkohoL  Es  zerfällt  leicht  in  Trijodid 
und  Jod. 

1  ccm  ^/iQ  Jodlösung  entspricht  0,00555467  g  Strychnin. 

Brucinheptajodid,  C23H26N2O4.HJ.Jg,  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften, es  reducirt  SilberKalze. 

1  ccm  ^!^Q  Jodlösung  entspricht  0,00655299  g  Brucin. 

Akonitinheptajodid,  C33H34NO12  •  HJ  .  Jg,  wurde  ebenfalls  er- 
halten, ebenso  ein  Akonitintrijodid.  Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schönen  braunrothen  Krystallen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  211— 218<>. 

Morphin  bildet  ein  Tetrajodid,  Ci7H,9N03  .  HJ  .  J3. 

1  ccm  N/jQ  Jodlösung  entspricht  0,0094793  g  Morphin. 

Aus  dem  Opium  werden  die  Opiumalkaloide  durch  Ammoniak  in 
Freiheit  gesetzt,  dann  wird  ]^arkotin,  Papaverin,  Kodein  und  Thebain 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entfernt  Durch  Ausschütteln  mit 
Aceton  wird  nun  das  Morphin  gelöst.  Das  Aceton  wird  abgedampft 
und  der  Rückstand  zur  Reinigung  mit  Kalkwasser  gelöst  Die  filtrirte 
Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  schliesslich  das  Morphin  durch 
Titration  als  Perjodid  bestimmt. 

Emetin  liefert  ein  Oktojodid,  bei  dem  die  Analyse  am  besten  auf 
die  Lefort'sche  und  Wurtz'sche  Formel,  CggH^QNgOj  .  HJ  .  J7,  stimmt 
Inbetreff  der  Löslich keits Verhältnisse  zeigt  es  dieselben  Eigenschaften 
wie  die  vorigen. 

1  ccm  ^'/iQ  Jodlösung  entspricht  0,006083  g  Emetin. 

Koffein,  C8H1QN4O2,    liefert  ein    Pentajodid,  CgHi^N^Og  .  HJ .  J^» 

1  ccm  ^/jQ  Jodlösung  entspricht  0,00485  g  Koffein. 

21.  Bestimmung  der  Alkaloide  nach  KIppenberger. 

Die  Arbeiten  Kippen berger's  haben  den  verschiedenartigen  Ein- 
fluss  der  Jodkaliummengen  in  den  Jod-Jodkalilösungen  auf  die  Alkaloide 
klar  gelegt.  Aehnlich  wie  Prescott  undGordin  die  höheren  Perjodide 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  unter  gewissen  Versuchs- 
bedingungen benützen,  so  lassen  sich  auch  niedere  Jodide  gleichmässiger 
Zusammensetzung  herstellen.  Die  Alkaloide  lassen  sich  jedoch  nur  dann 
in  wässeriger  Lösung  mit  wässeriger  Jod- Jodkaliumlösung  bestimmen, 
wenn  die  Jodlösung  jeweilig  gegen  eine  analoge  aus  abgewogenen  Mengen 
Alkaloidsalz  hergestellte  wässerige  Lösung  eingestellt  ist 

In  Bezug  auf  die  Polemik  über  diesen  Gegenstand  zwischen  Kip- 
penberger^)  und  Scholtz')  muss  ich  auf  die  Litteratur  verweisen. 

J)  C.  Kippen  berger,  Zeitsolir.  analyt.  Cli.  34,  294,  1895;  85,  10,  407,  422, 
659,  1896;  88,  230,  280,  1891. 

'^)  M.  Scholtz,  38,  226,  278,  1899. 
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22.  Bestimmung  der  Eiweisskörper. 

Wie  schon  gelegentlich  der  Bromirung  der  Eiweisskörper  mitgetheilt 
wurde,  haben  Blum  und  Vau  bei  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die 
maximale  Jodaufnahme  eines  ungespaltenen  Eiweisskörpers  zu  einem 
Derivat  mit  8 — 9*^/o  Jod  führt  In  gleicher  Weise  wie  bei  der  Bromir- 
ung wird  bei  der  Jodirung  mehr  Jod  verbraucht  als  der  Jodaufnahme 
entspricht,  indem  dabei  gleichzeitig  eine  Entziehung  von  Wasserstoff  statt- 
findet. 

Verfährt  man  nach  den  Angaben  von  K.  D  i  e  t  e  r  i  c  h  ^),  so  erhält  man 
Jodirungszahlen,  die  mit  den  von  mir  beobachteten  Bromirungszahlen 
nicht  gleich  werthlg  sind.  Nach  Dieter  ich  bringt  man  1  g  lufttrocknes 
Albumin  in  einer  Literflasche  mit  gut  eingeschliflenem  Stöpsel  mit  50  ccm 
Wasser  zusammen,  fügt  nach  dem  Auflösen  (Stehen  über  Nacht)  ohne  vor- 
herige Filtration  20  ccm  ^/lo  Jodlösung  hinzu  und  lässt  drei  Tage  stehen. 
£s  sollen,  nachdem  500  ccm  Wasser  zugefügt  worden  sind,  nicht  mehr  als 
1 1  ccm  Thiosulfatlösung  und  nicht  weniger  als  6,5  ccm  verbraucht  werden. 

Nach  dieser  Methode  habe  ich^)  für  die  drei  auch  hinsichtlich  der 
Bromirung  untersuchten  Eiweissarten  folgende  Resultate  erhalten: 

Es  verbrauchten 

Jodlösung: 
2  g  Eiereiweiss     (2,4^/0  Asche,  14,3Wo  Wasser)  28,0  ccm  N.'io  =  0,3556  g  J. 
2 g  Blutalbumin  (5,8  „       „     ,  1G,6  „        „      )   27,2    „       „    =0,3454gJ. 
2g  Kasein  (4,9  „        „     ,  11,0,,        „      )   27,6    „       „    =  0,3505  gJ. 

Hieraus  berechnen  sich  für  asche-  und  wasserfreie  Substanz  folgende 
Werthe : 

Jod: 
100  g  Eiereiweiss      verbrauchen      21,345  g 
100  g  Blutalbumin  „  22,285  g 

100  g  Kasein  „  20,844  g. 

Zieht  man  hiervon  6,5  X  2  g  als  zur  Jodsubstitution  und  dement- 
sprechende  Jodwasserstoffbildung  verwandt  ab,  so  erhält  man  folgende 
Werthe,  welche  dem  durch  Jod  entzogenen  Wasserstoft'  ohne  Substitution 
von  Jod  entsprechen. 


Jod 
100  g  Eiereiweiss  8,345 
100  g  Blutalbumin  9,285 
100  g  Kasein  7,244 


Wasserstoff,  Brom  :  Wasserstoff. 

0,0657  35,04  :         0,4380 

0,0731  40,76  :         0,5095 

0,0570  27,00  :         0,3450 


1)  K.  Dieterich,    Pharm.  Contrhl.  89,  789,  811,  1898;    Chem.  Ztg.   28,    123, 
1899. 

'i)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  40,  470,  1901. 
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Wie  man  sieht,  sind  die  aus  der  BromiruDg  und  der  nach  obiger 
Methode  ausgeführten  Jodirung  berechneten  Wasserstoffwerthe  nicht  iden- 
tisch. Vielmehr  zeigt  sich,  dass,  wie  auch  schon  anderwdtige  Beobacht- 
ungen ergeben  haben,  diese  Jodirungsmethode  nicht  zur  vollständigen 
maximalen  Jodirung  führt 

Verfahrt  man  nun  in  der  Weise,  dass  man  Jodlösung  auf  eine  mit 
Bikarbonat  versetzte  Eiweisslösung  wirken  lasst,  so  sind  allerdings  die 
betreffenden  Verbrauch szablen  bedeutend  höhere,  aber  die  Erkennung  des 
Endpunktes  ist  eine  weit  unsicherere,  da  hier  Starkelösung  als  Indikator 
versagt  Man  muss  alsdann  bis  zur  eintretenden  Entfärbung  des  gelben 
Niederschlags  titriren. 

Lasst  man  zu  einer  mit  10  g  Bikarbonat  versetzten  Lösung  von 
2  g  Ei  weiss  in  500  ccm  Wasser  100  ccm  ^/lo  Jodlösung  zufliessen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  24  Stunden  lang  stehen,  so  werden  ver- 
braucht für 

2  g  Eierei weiss      74,0  ccm  N/io  Jodlösung, 

2  g  Blutalbumiu  74,4     „ 

2  g  Kasein  68,7     „       „ 


»»  ♦» 


Rechnet  man  diese  Werthe  auf  aschefreie  und  wasserfreie  Substanz 
um,  so  ergiebt  sicM  für 

100  g  Eierei  weiss      56,41  g  Jod 
100  g  Blutalbumin  60,87  g     „ 
100  g  Kasein  51,88  g     „  . 

Zieht  man  hiervon  wiederum  13  g  Jod  für  Substitution  u.  s.  w.  ab, 
so  ergeben  sich  folgende  Vergleichszahlen : 

Jod    :  Wasserstoff,  Brom  :  Wasserstoff 

100  g  Eiereiweiss     43,41   :            0,3418  35,04  :  0,4380 

100  g  Blutalbumin  47,87  :            0,3770  15,88  :  0,1985 

100  g  Kasein           a8,88  :            0,3061  9,00  :  0,1125 

Die  aus  den  Jodirungszahlen  berechneten  Wasserstoffwerthe 
sind  etwas  kleiner  als  die  aus  den  Bromirungszahlen  berechneten.  Ob- 
gleich bei  einer  einmaligen  Bromirung  keine  vollständige  Bromsubstitution 
erreicht  wird,  sind  diese  Unterschiede  nicht  sehr  auffallend,  wozu  noch 
kommt,  dass  Jodirung  und  Bromirung  sich  nicht  nothwendiger  Weise  voll- 
ständig entsprechen  zu  brauchen. 

Nicht  unerwähnt  möge  bleiben,  dass  die  Methode  von  K.  Dieterich 
zur  Analyse  der  Eiwcisskörper  des  Handels  brauchbare  Resultate  zu  liefern 
vermag. 
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23.  Bestimmung  des  Gallenfarbstoffes. 

Nach  A.  JoUes^)  tritt  1  Mol.  Bilirubin  mit  4  Atomen  Jod  in  Reaktion. 
Diese  Eigenschaft  kann  bei  Untersuchung  von  Galle  unmittelbcu*e  Ver- 
wendung finden.  Man  benützt  alkoholische  ^/lo  Jodlösung;  das  ent- 
standene Produkt  ist  ein  grüner  Farbstoff,  den  J  oll  es  als  Biliverdin 
ansiebt.  Bei  Anwendung  ikterischen  Harns  muss  wegen  der  Fähigkeit 
verschiedener  normaler  und  pathologischer  Harnbestandtheile  Jod  aufzu- 
nehmen, die  vorherige  Isolirung  des  Gallenfarbstoffes  erfolgen.  Dies  ge- 
schieht nach  Versetzen  von  5 — 25  ccm  des  klar  filtrirten  Harns  mit 
10  ccm  einer  20^/oigen  Chlorbaryumlösung,  2  ccm  2^/oiger  Schwefel- 
säure durch  Extraktion  mit  Chloroform,  welche  Auszüge  alsdann  direkt 
zur  Titration  mit  Jodlösung  verwendet  werden  können,  unter  Benützung 
von  Starke  als  Indikator. 

Werden  mehr  als  10  ccm  Jodlösung  verbraucht,  so  ist  die  Bestimm- 
ung mit  einer  geringeren  Harnmenge  zu  wiederholen.  Normale  und  patho- 
logische, aber  nicht  ikterische  Harne  verbrauchen  nach  J  oll  es'  Erfahr- 
ungen bei  der  angegebenen  Verarbeitung  0,0—0,8  ccm  Jodlösung  auf 
100  ccm. 


1)  A.  J oll  es,  Pfluger's  Arch.  57,  9,  1893. 
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Methode  der  Diazotirung. 


Die  Methode  der  Diazotirung  eignet  sieh  nur  für  die  Gehaltsbe- 
stimmung der  primären  aromatischen  Amine.  Dieselben  gehen 
bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Nitrit  auf  ihre  salzsauren  oder  schwefel- 
sauren Lösungen  in  Diazoverbindungen  über  nach  der  Gleichung: 

CßHjNH^  +  2HC1  +  NaN02  =  CeHgNNCl  +  NaCl  +  2H80. 
Anilin  Diazobenzolchlorid 

Diazolösungen  sind  meist  leicht  zersetzliche  Verbindungen,  die  nur 
in  mit  Eis  gekühlter  Losung  oder  auch  stark  angesäuert  von  einiger 
Haltbarkeit  sind.  Tetrazolösungen,  also  Losungen  eines  diazotirten  Diamins 
wie  Benzidin,  Tolidin  u.  s.  w.  sind  meist  bedeutend  besser  haltbar. 

Der   nachstehend   beschriebene  Stoff  ist  folgendermassen  eingetheilt: 

1.  Ausführung  der  Diazotirung. 

a)  Gehaltsbestimmung    des    Nitrits    durch    Diazotirung. 

b)  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  mit  Permanganat 

c)  Diazotirungsgesch windigkeit. 

2.  Konstitution  und  Diazotirungsvermögen. 

3.  Haltbarkeit  der  Diazolösungen. 

4.  Bestimmung  des  p-Nitranilin  s. 

5.  Diazotirung  des  m-Phenylendiamins. 

6.  Bestimmung  von  Benzidin  und  Tolidin. 

7.  Die  Diazotirung  des  Safranins. 

8.  Bestimmung  von  Amidosäuren  der  Fettreihe. 

1.  Ausführung  der  Diazotirung. 

Man  bedarf  also  zu  der  Ausführung  der  Diazotirung  vor  allem  einer 
Nitritlösung  von    bekanntem  Gehalt.     Am    besten    bleibt  man    auch    hier 
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zur  ErleichteruDg  der  Uebersicht  in  möglichster  Nähe  von  N,  ^/^^  N^^  q^j^j 
N  10  Lösung. 

Die  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  kann  dann  auf  zweierlei 
Art  geschehen,  einmal  mit  sulfanilsaurem  Natron,  dann  aber  auch  mit 
Kaliumpermanganat.  Von  diesen  Methoden  ist  diejenige,  welche  sich  des 
sulfanilsauren  Natrons  bedient,  vorzuziehen,  da  die  Titration  dann  unter 
den  Verhältnissen  geschieht,  wie  sie  der  Verwendung  in  der  Technik  ent- 
sprechen, während  die  Permanganatmethode  dieser  Forderung  nicht  ent- 
spricht und  mitunter  auch  Resultate  liefert,  die  etwas  verschieden  sind 
von  den  durch  die  Diazotirung  erhaltenen. 

a)  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  durch  Diazotirung. 

Die  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  durch  Diazotirung 
des  sulfanilsauren  Natrons  bezw.  der  Sulf anilsäure  beruht 
auf  der  Möglichkeit,  das  sulfanilsaure  Natron  leicht  durch  Krystallisation 
in  reinem  Zustande  mit  2  Mol.  Krystallwasser  zu  erhalten.  Von  diesem 
wiegt  man  ungefähr  2  g  ab,  wobei  das  Präparat  keine  verwitterten  Flächen 
zeigen  darf  und  nicht  allzulange  vorher  gepulvert  sein  darf,  da  sonst 
weniger  Krystallwas»er  vorhanden  ist,  und  man  demgemäss  falsche  Re- 
sultate enthält. 

Man  löst  die  abgewogene  Menge  des  sulfanilsauren  Natrons  (ca.  2  g) 
in  500  ccm  Wasser,  versetzt  mit  10  ccm  Salzsäure  und  lässt  solange 
von  der  Nitritlösung  zulaufen,  bis  Jodkaliumstärkepapier  gerade  und 
bleibend  gebläut  wird.  Alsdann  berechnet  sich  der  Gehalt  des  Nitrits 
nach  der  Gleichung: 

.(ONHg  .N  =  N 

CgH^ <  ,  2H2O  +  2HC1  -f  NaNOg  =  CgH,<        /   +  2NaCl 

WSOgNa  ^S03        +4H2O. 

231  :  69]  69    2 

231 

X  g  Natriumnitrit   sind  in  der  Anzahl  der  verbrauchten  a  ccm   ent- 

halten,  demgemäss  in  einem  der  a-te  Theil,    1  ccm  =  — . 

a 

Hiermit   ist    zugleich    auch    angegeben,    wie   man    überhaupt  bei  der 

Ausführung  dieser  Methode  verfährt.    An  Stelle  von  sulfanilsaurem  Natron 

kann  man  auch    nach   meinen  Erfahrungen  p-Toluidin  verwenden,    wenn 

man  in  sehr  saurer  Lösung  arbeitet,    ohne  befurchten  ^)  zu   müssen,   dass 


J)  Vgl.  die  bestätiKendon  Vei suche  von  A.  Hantzsch  und  M.  Schahmann, 
Bcr.  82,  1G91,  1800,  wonach  diese  Aroine  bei  Anwendung  von  N/^q^  LOtung  nach 
15  Minuten  nahezu  völlig  diazotirt  sind. 
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sich  DiazoamidoverbinduDg  bildet.  Das  Gleiche  gilt  meines  Erachtens 
auch  für  o-ToluidiD  und  Anilin.  Das  sind  Körper,  die  immerhin  mit 
grösserer  Zuverlässigkeit  in  absolut  reinem  Zustand  erhalten  werden  können 
als  gerade  das  krystallisirte  sulfanilsaure  Natron,  welches  eventuell  etwas 
verwittert  sein  kann.  Auch  empfiehlt  sich  nicht,  eine  grosse  Quantität 
einer  Lösung  von  sulfanilsaurem  Natron  längere  Zeit  aufzubewahren,  da 
dieselbe  den  Titer  ändert.  Ich  würde  für  diesen  Fall  reines  p-Toluidin 
bevorzugen,  welches  leicht  abgewogen  werden  kann,  während  man  bei 
Anilin  und  o-Toluidin  immer  erst  die  Einfullung  in  besondere  Wäge- 
gläschen nöthig  hat,  wenn  es  sich  um  sorgfältige  Messungen  handelt. 
Häufig  enthält  auch  Anilin  noch  eine  geringe  Beimischung  von  o-Toluidin. 

Die  hier  hauptsächlich  in  Frage  kommenden  Amine^)  sind 
folgende : 


Name.  Formel.  Mol.  Gew. 

NH. 


Anilin  CgHjNHg  93 


Nitranilin  CjH^^        *  138 

NO, 


NH, 
Phenjlendiamin  CjH/  108 


\nh. 


,NH, 
Toluidin  CgH/  107 

CHs 
/NH, 
Nitrotoluidin  CgHs^CH,  152 

\N0, 
/NH, 
Toluylendiamin  CgH,?^CH,  122 

\nh, 

/NH, 
Xylidin  CgHs^-CHj  121 

^CH, 
Kumidin  C6H,(CH3)3NH,  135 

Naphtylamin  CioH^NH,        "  143 

CeH.NH, 


Benzidin  |  184 

CgH^^H^ 


Tolidin  I —CgHs/       *|  212 


NH 
CH 


3'  2 

1)  Diese  ZusumiiienslellaDg  wurde  G.  Schultz,   Ch.  «1.  StciakoUenlheen,  ent- 
nommen. 
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Name. 
Dian  isidin 

Diamidostilben 
Amidoazobenzol 
Amidoazotoluol 
Amidoazoxylol 

Sulfanilsäure 


Formel. 
NHo 


CgHg 


Mol.  Gew. 


244 


OCH 


3^2 


C\4Hio(NH2)2  210 

CßHsNNCßH^NHg  197 

C6H^(CH3)NNC6H3(CH3)NH2    225 

CeH3(CH3)2NNC6H2(CH3)2NH2  253 

CßH,. 


\SO3H 


C6H3NH2(CH3)S03H 
C6H^NH2(CH3).S63H 
C6HNH2(CH3)3S03H 
CioHß  .  NH2  .  SO3H 


Natronsalz,  wasserfrei 

+ 2H3O 

Toluidinsulfo  säure 
Xylidinsulfosäure 
Kumidinsulfo  säure 
Naphtyla  minsulfosäure 
Natron  salz,  wasserfrei 

„  +  4H20(Naphtionat) 

Benzidindisulfosäure  Ci2H6(^  ^2)2(^^3^)2 

Toi  idindisulfo  säure  Ci2H4(CH3)2(NH2)2(S03H)2 

NH2 
AmidoazobenzolmonosulfosäureCgH^^ 

\N :  NCßH^SOsH 
Araidoazobenzoldisulfosäure     Ci2Hj^N30gS2 
Ainidoazotoluolmonosulfosäure  Ci3HigN303S 
A  m  i  d 0  azo  t ol  u  0 1  d  i s  ul  f  OS  au re  0,31113X30580 
Amidobenzoe  säure  CgH4(NHo)C02H 

Amidotoluylsäure  C6H3(CH3)(NH2)C02H 

Amidonaphtoe  säure  OiQHß(NH2)C02H 

=  Amidonaphtalinkarbonsäure. 


173 

195 
231 
187 
201 
215 
223 
245 
317 
344 
372 

277 

357 
305 
385 
137 
151 
187 


Jedes  Gramm-Molekül  der  primären  Monamine  ent- 
spricht also  69  g  Natriumnitrit,  jedes  Gramm-Molekül  der 
primären  Diamine  2  X  69  g  Natriumnitrit. 

b)  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits  mit  Permanganat. 

Die  zweite  Methode  der  Gehaltsbestimmung  des  Nitrits 
ist  von  Feldhaus  und  Lunge ^)  empfohlen  worden.  Sie  beruht  auf 
der  Eigenschaft,  dass  das  Nitrit  durch  Kaliumpermanganat  leicht  in  das 
Nitrat  übergeführt  wird  nach  der  Gleichung: 

2  KMnO^  +  5  NaNOg  +  U^O  =  5  NaNOg  +  2  MnO  -f  2K0H. 


1)  Feldhaui  and  Lunge,  Fresenius,  Anl.  zur  quant.  Aoaljie. 
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Zur  Ausführung  der  Analyse  löst  man  10  g  des  zu  untersuchenden 
Nitrits  in  einem  Liter  Wasser  und  lässt  von  dieser  Lösung  so  viel  in 
dünnem  Strahle  in  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  auf  40^  er- 
wärmte Auflösung  von  ^/2  Chamäleonlösung  in  130  ccm  Wasser  ein- 
fliessen,  bis  schliesslich  ein  Tropfen  nach  einigem  Stehen  keine  Entfärb- 
ung herbeifuhrt. 

c)  Diazotirungsgeschwindigkeit. 

lieber  die  Diazotirungsgeschwindigkeit  der  Anilinbasen 
haben  A.  Hantzsch  und  M.  Schumann^)  gearbeitet  Sie  sind  zu 
folgenden  allgemeinen  Ergebnissen  gelangt,  die  den  Erwartungen  ent- 
sprechen : 

a)  Die  Diazotirung  der  Anilinbasen  verläuft,  wenn  man 
störende  Nebenprocesse,  vor  allem  die  Bildung  von  Diazo- 
amidokörpern  ausschliesst,  auch  in  sehr  starker  Verdünn- 
ung so  gut  wie  vollständig. 

ß)  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  Diazotirungspro- 
cesses  ist  ausserordentlich  gross;  sie  nimmt  aber,  wie  zu  er- 
warten war,  mit  steigender  Temperatur  bedeutend  zu. 

y)  Die  Diazotirungsgeschwindigkeit  der  untersuchten 
aromatischen  Amine,  Anilin,  p-Toluidin,  m-Xjlidin,  p-Brom- 
anilin,  p-Nitranilin  ist  auffallender  Weise  fast  gleich  gross; 
sie  wird  also  durch  Einführung  positiver  oder  negativer 
Gruppen  in  den  Benzolrest  der  Anilinbase  nicht  merklich 
beeinflusst,  sofern  auch  hier  sekundäre  Reaktionen,  vor 
allem  Diazoamidobildung  vermieden  werden. 

d)  Die  Diazotirungsgeschwindigkeit  wird  durch  über- 
schüssige Säure  etwas  vergrössert;  mehr  als  1  Mol.  über- 
schüssiger Säure  hat  jedoch  auf  d ie  Geschw^indigkeit  keinen 
merklichen  Einfluss  mehr,  ist  aber  besonders  bei  schwachen 
Aminen  (p-Nitranilin)  wegen  ihrer  Schutzwirkung  gegen 
sekundäre  Bildung  von  Diazoamidokörpern  für  den  voll- 
ständigen Verlauf  der  Diazotirung  erforderlich. 

€)  Aus  der  Diazotirungsgeschwindigkeit  berechnet  sich 
annähernd  eine  Konstante  nach  der  Gleichung  zweiter  Ord- 
n  ung: 

a  —  X      t 

Daraus  geht  hervor,  dass  der  Process  sich  ausschliess- 
lich zwischen  zwei  Stoffen  vollzieht.  Diese  zwei  aktiven 
Stoffe    können»    mit   Rücksicht    darauf,    dass    der    Process 

i)  A.  Hantzsch  und  M.  Schümann,  Ber.  82,  1691,  1899. 
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auch  bei  Anwesenheit  überschüssiger  Salzsäure  sich  voll- 
zieht, nur  Aniliniumionen  einerseits  und  undissociirte  sal- 
petrige Säure  anderseits  sein. 

Die  Diazotirung  ist  also  folgendennassen  zu  formuliren: 

Arr.N  +  N02H  =  Arr.N-f  2H2O 

•  •  •  •  •  • 

H,  N 

oder  in  üblicher  Schreibweise: 

Arr .  N .  Cl  +  NOgH  =  ArrN .  Cl  +  2 HgO. 

•    •  «  •  •  • 

Hs  N 

In  guter  Uebereinstimmung  steht  damit,  dass  überschüssige  Salzsäure 
den  Prooess  beschleunigt;  denn  eine  rein  wässerige  Lösung  von  Anilin- 
chlorhjdrat  enthält  bekanntlich  infolge  hydrolytischer  Spaltung  auch  eine 
gewisse  Menge  freies,  also  gegenüber  der  Diazotirung  inaktives  Anilin, 
CßHgNHj.  Dieser  Bruchtheil  wird  durch  überschüssige  Salzsäure  eben- 
falls in  Aniliniumionen  C0H5NH3  verwandelt  und  vermehrt  somit  die 
Masse  der  gegen  salpetrige  Säure  aktiven  Substanz  und  damit  die  Reaktions- 
geschwindigkeit 

Zur  Bestimmung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  kam  die  von  Tromms- 
dorff  angegebene  Methode  in  Anwendung,  welche  auf  der  Blaufärbung 
von  Jodzinkstärke  durch  salpetrige  Säure  beruht  Die  von  Kopp  ange- 
gebene und  von  L.  Spiegel^)  ausgearbeitete  Methode  der  Bläuung  von 
Diphenylamin  in  konc.  Schwefelsäure  durch  salpetrige  Säure  war  nicht 
brauchbar,  da  die  durch  den  Zusatz  der  konc.  Schwefelsäure  hervor- 
gebrachte Temperaturerhöhung  eine  beschleunigende  Wirkung  auf  den 
Diazotirungsprocess  ausübt 

2.  Konstitution  und  Diazotirbarkeit. 

Die  Entdeckung  der  Diazoderivate  verdankt  man  P.  Griess,  welcher 
fand,  dass  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Salz  eines 
aromatischen  Amins  sich  dieses  umwandelt  in  einen  Körper  von  ausser- 
ordentlich charakteristischen  Eigenschaften  und  von  grosser  Reaktions- 
fähigkeit. Bei  der  Bildung  von  Diazosalzen  darf  es  an  Säure  nicht 
fehlen,  da  andernfalls  Diazoamidoverbindungen  entstehen. 

Infolge  der  Untersuchungen  von  Blomstrand,  Bamberg  er  und 
Hantzsch  nimmt  man  an,  dass  wir  es  beiden  gewöhnlichen  Diazosalzen, 
den  Salzen  der  Diazoniumbase  CßHgN  ]  N,  mit  Verbindungen  folgender 
Konstitution  zu  thun  haben. 

CßHgNCHSOJ  :    N  oder  CßHgNlNOa)  j   N. 
Diazobenzolsulfat        Dia  zobenzolni  trat, 

1)  L.  Spiegel,  Zeitschr.  f.  Hygiene  1887,  189. 
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während  nach  Walther^)  die  Bildung  der  Diazoverbindungen  nach  fol- 
gender Gleichung  erfolgt: 

CßHgNHjj,  HCl  +  HNOg  =  CeHsNCHCl) .  NHO  +  H,0. 

Meiner  Ansicht')  nach  ist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  das 
Diazobenzolchlorid  etc.  folgende  Konstitution  besitzt: 

CßH^N  :    NCl. 

Aus  diesem  Diazoniumsalz  können  speciell  bei  Nitro-  und  Sulfoderi- 
Taten  Verbindungen  entstehen,  bei  denen  die  Diazogruppe  einen  Säure- 
charakter zeigt  und  sich  dementsprechend  mit  Alkallen  zu  Salzen  ver- 
einigen kann. 

Beim  Versetzen  eines  Diazoniumsalzes  mit  Alkali  in  der  Kälte  bildet 
sich  das  entsprechende  Salz  des  Diazohydrats. 

a)  O^NCßH^N  \   NCl  +  2  KOH  =  O^NCßH^N  :  NOK  +  KCl  +  H^O 

b)  02NCeH4N(Cl)  i  N  +  2KOH  =  OjiNCeH4N-f  KCl  +  H^OCHantzschj 

KON 
K-salz  des  Syndiazobenzolhjdrats. 

Lässt  man  dagegen  die  Reaktion  in  der  Wärme  vor  sich  gehen  bei 
etwa  60^,  so  entsteht  eine  isomere  Verbindung,  die  von  Schraube  und 
Schmidt  bezw.  Bamberger  entdeckt  wurde  und  ein  bedeutend  geringeres 
Kuppel ungsvermögen  zeigt  Die  Bildung  des  Isohjdrats,  oder  nach 
Hantzsch  Antidiazoh jdrats  erfolgt  nach  der  Gleichung 

a)  OgNCgH.N  i    NCl  +  2  KOH  =  O^NCgH^N  :    NO  +  KQ  +  H,0, 

K 

b)  O^NCßH^N  ;•   NCl  +  2  KOH  =  OgNCgH^N       +  KQ  +  H^O. 

t       NOK  (Hantzsch) 

K-salz  des  Antidiazobenzolhjdrats. 

Nach  meiner  Auffassung  lassen  sich  dieselben  am  besten  durch  fol- 
gende Formeln  wiedergeben : 

CeHjN  :    NCl,                  OgNCßH^N  O^NCgH^N 

Diazobenzolchlorid                       KON,  NOK, 

Schwer  kuppelndes  Leicht  kuppelndes 

Isohydrat,  normales  Hydrat, 

während  Bamberger ^)  folgende  Formulirung  vorzieht: 

V 
CßHgNOK    \  N  CeHgN  :  NOK 

Normal-Diazobenzolkalium       Isodiazobenzolkalium. 


1)  R.  V.  Walt  her,  Joum.  pr.  Ch.  51,  530,  1895. 

•^)  W.  Vau  bei,  Stereosch.  Forsch.  Bd.  I,  lieft  2,  1899. 

-i)  E.  Bamberger,  Ber.  28,  444,  1895. 
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Die  Diazokörper  Bind  als  Diazoniumsalze  und  normale  Diazobenzol- 
hydratsalze  meist  weniger  beständig,  etwas  beständiger  schon  als  Isodiazo- 
hydratsalze.  Sie  zersetzen  sich  leicht  unter  Stickstofientwicklung  und 
Bildung  eigenartiger,  bisher  noch  wenig  erforschter  Körper,  die  neben 
Phenolen  entstehen.  Beim  Vorhandensein  von  Eis  und  grösseren  Mengen 
von  Säuren  sind  die  Diazo Verbindungen  entsprechend  haltbarer. 

Die  Diazogruppe  lässt  sich  unter  Anwendung  geeigneter  Mittel  durch 
H,  OH,  Cl,  Br,  J  und  CN  ersetzen,  wie  z.  B.  bei  der  Sandmejer- 
sehen  Reaktion.  Durch  Einfuhrung  negativer  Gruppen  kann  die  Bestän. 
digkeit  der  Diazoverbindungen  erhöht  werden.  Alkyle  aber  vermindern 
die  Beständigkeit.  So  sind  die  Salze  des  Diazoxylols  weniger  beständig 
als  die  des  Diazobenzols,  und  zwar  sind  nach.  Oddo  und  Ampola^) 
die  p-Derivate  am  beständigsten,  die  m-Derivate  am  unbeständigsten. 

Von  Interesse  sind  noch  einige  Beobachtungen,  die  bei  der  Diazo- 
tirung  von  Diaminen  gemacht  worden  sind. 

Aus  o-Pfaenylendiamin  entsteht  nach  E.  Laden burg^)   bei  der  Be- 

handluug  mit  salpetriger  Säure  Azimidobenzol,  C6H4(^       ^NH.  m-Phe- 

nylendiamiu  liefert  bei  der  Diazotirung  das  Bismarckbraun  oder 
Vesuv  in,  einen  Farbstoff,  den  man  früher  immer  als  salzsaures  Tri- 
amidobenzol  angesehen  hat,  der  aber  wahrscheinlich  je  nach  der  Bercit- 
uugs weise  von  verschiedener  Zusammensetzung  ist,  aber  in  der  Haupt- 
sache aus  m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin  besteht,  wie  die  Untersuch- 
ungen von  W.  Vaubel«),  F.  Gattermann  und  H.  Küchle*),  E.  Täu- 
ber und  F.  Walder*)  sowie  R.  Möhlau  und  L.  Meyer^)  dargethan 
haben.  Neben  dem  m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin  kommt  in  mehr 
oder  weniger  untergeordneter  Menge  auch  das  Triamidoazobenzol  vor,  von 
dem  man  die  beste  Ausbeute  erhält,  wenn  die  durch  die  Gleichung: 

/NHo  .NHg 

CoH/         "+GeH,(NH,),  =  CeH,. 

NjjCl  \N,,  —  C6H,(NH,), .  HCl 

wiedergegebene  Umsetzung  in  der  Weise  vor  sich  gehen  lässt,  dass  man 
2  Mol.  salzsaures  m-Phenylendiainin  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  in  Gegen- 
wart von  3  Mol.  Natriumacetnt  in   Wechselwirkung  bringt. 

Das   Bisdiazouiu  mchlorid    des    ni-Phen  y  lendiamins   wurde 

J)  Odilo  und  Anipoln,  (luzzetta  chimioa  ilal.  20,  (2),  545,   1894. 

^)  K.  Ladouburg,  Bor.  9,  219,   187G;  P.  Grios,   Bor.  15,   1878,   1882. 

:»)  G.  Sohultx,  Choiu.  d.  Steinkoblentheers,  II.  Aufl.,  2,  193;  W.  Vau  bei, 
Chom.  ZtiL'.  18,  1501,   1894. 

*)  F.  (iattorniann  und  H.  Küoble,  Inau^;.  Dissert.  Hoidelberg,  1895. 

i)  E.  Täuber  und  F.  Waldor,  Bor.  80,  2111,  2899,  1897. 

^)  K.  Möhlau  und  L.  Meyer,  Ber.  80.  2203.  1897;  vgl.  auch  K.  Eiermann, 
Ber.  81,  188,  1898. 

V«ubel,  Qu«ntit«tive  Bcstimmang  II.  17 
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von  A.  Hantzsch  und  H.  Borghaus ^)  durch  Diazotiren  in  der  fünf- 
fachen Menge  konc.  Salzsäure  aus  der  stets  rothgelb  bleibenden  Lösung 
isolirt  in  festem  Zustande  und  zeichnet  sich  durch  eine  grosse  Explosibili- 
tat  aus. 

p-Phenylendiamin  giebt,  in  der  üblichen  Weise  diazotirt,  vor- 
zugsweise p-Amidodiazobenzol.  Beim  Einfliessenlassen  einer  Lösung  von 
salzsaurem  p-Phenylendiamin  in  eine  Lösung  von  salpetriger  Säure,  die 
angesäuert  ist,  erhält  man  p-Tetrazobenzolchlorid.  Nach  Hantzsch  und 
Borghaus  (1.  c.)  lässt  sich  das  Sulfat  auch  in  festem  Zustande  erhalten. 

/(1)CH, 
a-Toluylendiamin,   Cg H.^(^  (2)NH2 ,  verhält  sich  gegen  salpetrige 

\(4)NH3 
Säure  wie  m-Phenylendiamin  ^). 

/(1)CH, 
jöf-Toluylendiamin,  C^Hg.    (SjNHg,    liefert  in  gleicher  Weise  wie 

\(4)NH, 


das  o-PhenvIendiamin   ein  Azimidotoluol   C.H„(CH„K       ^NH. 


o-Phenylendiamin   ein  Azimidotoluol   C6H,,(CH3)<'       ^ 

/(1)NH,      .   j^H 
Benzidin,  €^11/^  y(i)nn^^  ^^^j  ^olidin, 

^(4)C,H, 

U,C{2)C,Ji,(  ^  (1)NH„ 

\(2)Cir, 

gebon    mit  der  entsprechenden    Menge  Säure   und  Nitrit   Tetrazoverbind- 
ungen. 

CßH.NHg,  HCl  CßH^N  :  NCl 

I  +2HN02=  I  +4Hj,0. 

CgH^NH,,  HCl  CgH^N  :  NCl 

Fuhrt  man  dagegen  die  Diazotirung  nur  mit  einem  Molekül  Nitrit 
und  zwar  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  aus,  so  bildet  sich  ein  innerem 
Diazodiamidodiphenyi ^)  nach  der  Gleichung: 

C,H,Nir,  C^H^  — NH 

I  '  +  HNO,  =    I  N4-  2H.0. 

Cyi.NHg  "        CgH^    -   N 

Durch  weitere  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  dann  das 
Tetrazoderivat  erhalten: 

1)  A.  Hantzsch  uud  II.  Borghaus,  Uer.  80,  02,  1897. 
-')  E.  Laili'uburg,  Ber.  11,   1651,  1878. 

•*)  1).  K.P.  r)1576,  H.  Hauiii  übertragen  auf  dl«»  Farbenfabrik  von  F.  Bayer, 
Elberfelil. 
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N  +  2  HCl  +  HNO,  =    I  +  2H,0. 

CjH^-N  "        CgH^.N:NCl 

C«H,NH. 
Auch  lo3t  sich  der   hraune  Körper     |  ^N  mit  überschüssiger 

CoH,-N> 
CjH^— NHo.  HCl 
Salzsäure  auf  zu     |  nach  der  Gleichung: 

CgH^— N :  NCl 

C«H^— NH— N  +  2  HCl  =  CgH,  —  NH^,  HQl 


CgH^  —  N  CgH«  —  N  :  NCl. 

Von  den  nitrirten  Diaminen  ist  noch  bemerkenswerth,  dass  das 

ylDNH, 
o-Nitro-p-phenylendiamin ,    Cgiig r-  (2)N02,  selbst  bei  einem  Ueberschusse 

\(4)NH, 
von  salpetriger  Säure  sowie  Salzsäure  nur  in  eine  Diazoverbindung  über- 
führbar ist,  wie  die  Versuche  von  Bülow,  sowie  Bülow  und  Mann^) 
dargethau  haben.  Erst  wenn  man  diese  eine  Diazogruppe  mit  einem 
Phenol  gekuppelt  hat,  ist  auch  die  zweite  Amidogruppe  diazotirbar.  Die- 
jenige Amidogruppe,  welche  zuerst  diazotirbar  ist,  ist  die  in  m-SteiJung 
zur  Nitrogruppe  befindliche,  nach  dem  Benzolschema  der  Nitrogruppe  also 
nicht  direkt  benachbarte  Gruppe. 

Ueber  den  Einfluss  der  Methoxjle  auf  die  Diazotirung 
einiger  aromatischer  Verbindungen  hat  P.  Biginelli'^)  Ver- 
suche ausgeführt.  Dieselben  haben  ergeben,  dass  die  Methoxyle  theil- 
weise  die  Diazotirung  von  Amidoverbindungen  verhindern,  indem  sich  in 
einer  Anfangsphase  der  Reaktion  Kondensationsprodukte  zwischen  den 
Amidoverbindungen  und  dem  Hydroxyl  bilden. 

Auch  aliphatische  Verbindungen  vermögen  Diazokörper  zu 
bilden,  wobei  ich  auf  die  Arbeiten  von  Th.  Curtius  verweise,  der  aus 
Glykokolläthyläther  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  den  Diazo- 
essigäther  nach  folgender  Gleichung  darstellte: 

H 
\^  +2  ILO. 

;  N 

CH.NH,  .COOaHö  +  HNO.  =  COOC^II^ 
Glykokolläthyläther  Diazoessigäther. 


1)  (\  Bülow,  Bor.  2»,  2284,  1890;    C.  Bülow  und  E.  Mann,  Ber.  80,  977, 
1807. 

S)   I*.  BiKinolli,  Chem.  Central.  1897,  11,  1148. 

17* 
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Äehnliche  Verbindungen  werden  erhalten  aus  Gljcin,  Alanin,  Tyrosin, 
Leucin,  Amidonialonsäure,  Asparaginsaure. 

3.  Haltbarkeit  der  DiazolosuDgen. 

Aus  den  Versuchen  von  R.  Hirsch^)  ergiebt  sich,  dass  der  Ein- 
tritt der  Methylgruppe  in  die  p-Stellung  dem  Diazobenzol  eine  sehr  be- 
roerkenswerthe  Beständigkeit  giebt,  während  die  o-Stellung  der  Methyl- 
gruppe in  noch  höherem  Grade  in  entgegengesetztem  Sinne,  die  Zersetzung 
fordernd,  wirkt.  m-Xylidin  stellt  sich  zwischen  o-  und  p-Toluidin,  während 
diazotirtes  p-Xylidin  noch  viel  zersetzlicher  zu  sein  scheint  als  Diazo- 
o-Toluol. 

Nachfolgende  Tabelle  giebt  einen  Ueberblick  über  diese  Verhältnisse. 
Im  Anfange  der  Versuchsreihe  verbrauchten  25  ccm  NaphtoUösung  je 
25  ccm  der  Diazolösungen.  Letztere  blieben  bei  Zimmertemperatur  sich 
selbst  überlassen  und  wurden  von  Stunde  zu  Stunde  untersucht  Es  wurde 
alsdann  folgende  Anzahl  von  ccm  gegenüber  25  vorher  verbraucht: 

p-ToluidiD.  mXy  lidin.    Sulfanilsänre. 

25,5  27,5  25,5 

25,5  30,0  25,5 

25,5  33,0  25,5 

26,0  37,5  25,5 

27,0  43,0  26,0 

27,5  46,0  26,5 

27,8  70,0  27,0 

50,0  —  — 

Die  Lösungen  wurden  in  der  Weise  hergesteJlt,  dass  man  9,3  g 
Anilin,  je  10,7  g  o-  und  p-Toluidin,  12,1  g  m-Xylidin  und  17,3  g  Sulf- 
anilsäure  in  ca.  700  ccm  Wasser  und  30  ccm  Salzsäure  löste  und  durch 
Zugabe  einer  Lösung  von  7,2  g  Nitrit  in  so  viel  Wasser  diazotirte,  dass 
das  Volumen  1  1  betrug. 

Weiterhin  führte  Hirsch  Untersuchungen  aus  über  die  Haltbar- 
keit einer  Diazoben zollösung  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen. Dieselbe  wurde  a)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  b)  beiO^ 
c)  bei  35^  sich  überlassen,  d)  mit  10  ^/o  des  Volums  an  Salzsäure,  e)  mit 
überschüssiger  Natronlauge  und  fj  mit  Natriumacetat  versetzt.  Alsdann 
verbrauchten   25  ccm  Naphtolsulfosäurelösung  folgende  Anzahl  von    ccm : 

Stunden,     bei  15  ^     bei  0^.  bei  35o.  mit  HCl.  mit  NaOH.  mit  Natriumacetot. 

3            29,5       26,5  ca.  1200  2:7,5              30,5                     32 

6            34          26,5            —  31                 34                         37 

24—29              —  —                --                       — . 

1)  R.  IliiKcb,  Bor.  24,  324,  1891. 
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26,0 
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3 
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4 

30,5 

77 

31,0 

94 

6 

34,0 

112 

24 

50,0 
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Das  beste  Mittel  eine  Diazobenzollösung  vor  Zersetzung  zu  schützen, 
ist  mithin  starke  Abkühlung;  ein  Zusatz  von  Saure  übt  einen,  wenn  auch 
nur  geringen  erhaltenden  Einfluss  aus,  während  ein  Zusatz  von  Alkali 
oder  Acetat  eine  geringe  Zunahme  der  Zersetzlichkeit  bedingt 

Für  andere  Diazo-  bezw.  Tetrazolösungen  werden  die  Verhältnisse  ent- 
sprechend verändert  sein;  immerhin  geben  die  vorher  angeführten  Werthe 
einen  Ueberblick  über  die  hier  obwaltenden  Umstände,  die  zu  einer  Be- 
schleunigung oder  Verlangsamung  der  Zersetzung  führen. 

Entgegen  der  allgemeinen  Ansicht  bt  für  die  Paranitranilinrothfärberei 
und  für  die  Entwicklung  der  sog.  Benzonitrol-  bezw.  Nitrazolfarben  in 
der  Färberei  und  Druckerei  gebrauchte,  in  bekannter  Weise  hergestellte 
Lösung  von  diazotirtem  p-Nitranilin  auch  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  relativ  beständig.  A.  Buntrock ^)  untersuchte  die  Halt- 
barkeit des  diazotirten  p-Nitranilins  in  der  Weise,  dass  gleiche  Quan- 
titäten von  Diazolösungen  aus  bestimmten  Mengen  p.Nitranilin  während 
verschiedener  Zeiträume  theils  direkt,  also  mit  eineni  deutlichen  Ueber- 
schuss  an  Salzsäure,  theils  nach  Zusau  von  Natriumacetat  (ohne  Ueber- 
schuss),  also  in  essigsaurer  Lösung,  dem  direkten  Tageslichte  ausgesetzt 
wurden.  Zum  Vergleiche  wurden  Parallel  versuche  angestellt  mit  gleichartig 
zusammengesetzten  Lösungen  bei  Abschluss  jeglichen  Lichtes  während  der 
ganzen  Versuchsdauer.  Die  Temperatur  der  Diazolösungen  betrug  im 
Mittel  24^.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  wurden  die  einzelnen  Diazo- 
lösungen mit  einer  entsprechenden  Menge  1,4  Naphtolsulfosäure  in  soda- 
alkalischer Lösung  gekuppelt,  und  nach  vollendeter  Kuppelung  wurde  die 
überschüssige  Naphtolsulfosäure  mit  einer  Lösung  von  diazotirtem  Anilin 
zurückbeetimmt.     Folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  wieder. 

Von  dem  ursprünglich  in  der  Diazolösung  enthaltenen  diazotirten 
p-Nitranilin  sind  noch  vorhanden: 


Nach  2  Stunden: 

Proceute. 

In  salzsaurer   Lösung, 

belichtet 

1)9.8 

tf                   n                           »1 

nicht  belichtet 

*I9,8 

In  essigsaurer  I^sung, 

belichtet 

99,3 

j»           ♦•                •» 

nicht  belichtet 

99,7 

Nach  12  Stunden: 

In  salzsaurer   Losung, 

belichtet 

98.7 

*»           »»                »» 

nicht  belichtet 

98.9 

In  egsigsaurer  Ix>.«ung, 

belichtet 

95.9 

»»            ?•                 »» 

nicht  belichtet 

97,3 

i)  A.  Bunt  rock.    Leipxg.  MonatMchr.  T<fZtil.  lod.  IZ,  608,  1898;   Chcm.  Ztg. 
Bep.  2S,  71,  1898. 
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Nach  7  Tagen:  Procente. 

In  salzsaurer   Losung,    belichtet  91,3 

fy           jy                yy          ulcht  bcÜchtet  92,6 

In  essigsaurer  Lösung,   belichtet  80,2 

„           „                „          nicht  belichtet  85,2 

Nach  28  Tagen: 

In  salzsaurer   Lösung,    belichtet  77,8 

„           „                „          nicht  belichtet  82,4 

In  essigsaurer  Lösung,  belichtet  61,6 

nicht  belichtet  69,1 


»  M  19 


Die  Versuche  zeigen  deutlich  den  Einfluss,  den  Belichtung  und  die 
Art  der  Säure  auf  die  Haltbarkeit  des  p-Nitrodiazobenzols  ausüben. 

4.  BestimmuDg  des  p-Nitrauilins. 

Das  p-Nitranilin  hat  eine  grosse  Bedeutung  gewonnen  für  die  Her- 
stellung des  Nitranilinroths,  welches  direkt  auf  der  Faser  entwickelt  wird 
durch  Einwirkung  der  pNitranilindiazolösung  auf  die  mit  /?-Naphtol  im. 
prägnirte  Waare.  Neben  dem  p-Nitranilin  kommen  hier  noch  für  die 
Darstellung  sog.  Eisfarben  in  Frage:  Dianisidin  für  Dianisidin  blau, 
sowie  die  m-Nitroverbindung  desselben,  Benzidin,  Tolidin,  Naphtylamin, 
Phenylendiamin  und  zwar  Acetylphenylendiamin,  Toluylendiamin,  Amido- 
azobenzol,  bezw.  -toluol,  Primulin,  eventuell  auch  Anilin,  Toluidin  und 
Xylidin. 

Alle  diese  Verbindungen  mit  Ausnahme  der  Amidoazokörper  lassen 
sich  leicht  in  lösliche  Form  bringen,  und  es  kann  dann  ihr  Gehalt  an 
Base  durch  Titriren  mit  Nitritlösung  ermittelt  werden. 

Obgleich  nun  für  die  Färbereitechnik  hauptsächlich  die  in  stabile 
Form  gebrachte  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins,  wie  das  Cblorzink- 
doppelsalz  von  Feer^),  das  Nitrosamin  der  Bad.  Anilin  und  Sodafabrik, 
welches  das  Kaliumsalz  der  isomeren  Form  des  p-Nitrodiazobenzols  dar- 
stellt u.  s.  w.  in  den  Handel  kommen,  und  man  deren  Gehalt  durch 
Ermittlung  Ihrer  Kombinationsfähigkeit  bestimmen  kann,  ist  es  doch  von 
Interesse  auch  das  Verfahren  kennen  zu  lernen,  nach  welchem  man  zu- 
näch.st  eine  ausgiebige  p-Nitranilinlösung  und  auch  eine  entsprechende 
Diazolösung  erhalten  kann. 

Eine  Zusammens^teliung  von  V.  Werner-)  giebt  uns  hierüber  Auf- 
schi uss. 

»)  Korr,  Ber.  industr.  (iesollsch.  von  Mühlhausen  1891,  220—228;  vgl.  auch 
eil.  (;assinaiin,  Lchnc's  Fürbcrzoitiintr  8,  G7,   1807. 

2)  V.  Werner,  Lehn»''«  FarUneituiig  6,  2Ü4  und  314,   1895. 
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Paranitrauilinlösung.  Schon  beim  Lösen  des  p-Nitrauilins  in 
Wasser  und  Salzsäure  ist  eine  gewisse  Sorgfalt  angezeigt,  <i.  h.  es  ist  aut 
eine  vollständige  Losung  zu  achten.  Ungelöste  Theile  gehen  nachher 
auch  beim  Nitritzusatz  nicht  mehr  in  Lösung,  werden  also  nicht  diazotirt 
und  gehen  alsdann  verloren;  zudem  haften  die  ungelösten  Theile  leicht 
—  falls  vor  der  Passage  nicht  filtrirt  wird  —  der  passirenden  Waare 
an  und  beflecken  sie. 

Zur  Auflösung  von  p-Nitranilin  sind  zwei  Verfahren  vorgeschlagen, 
von  den  Höchster  Farbwerken  und  von  L.  Cassella  &  Co.,  und 
zwar  Ueberführung  in  das  salzsaure  Salz  und  Ueberführung  in  das 
schwefelsaure.  Die  Methode  der  Ueberführung  in  das  schwefelsaure  Salz 
(Cassella)  erfordert  ein  äusserst  vorsichtiges  Arbeiten  und  bietet  gegen- 
über der  Verwendung  von  Salzsäure  keinerlei  Vortheile,  da  auch  mit 
dieser  bei  Anwendung  von  heissem  Wasser  ohne  Kochen  eine  vollständige 
Lösung  erzielt  werden  kann. 

Die  Angaben  über  die  Salzsäuremenge,  welche  zum  Lösen  und  zum 
Diazotiren  nöthig  ist,  sind  verschieden. 

Die  Farbwerke  Höchst  nehmen  auf  140  g  p-Nitranilin  220  ccm 
Salzsäure  von  22®  B^. 

L.  Cassella  &  Co.  nehmen  auf  138  g  p-Nitranilin  400  ccm  Salz- 
säure von  22**  B6. 

Für  Lösen  und  Diazotiren  sind  jedoch  am  besten  zu  verwenden  auf 
140  g  p-Nitranilin  280  ccm  Salzsäure  von  22  ®  B6. 

Bei  Verwendung  von  Wasser,  dessen  Temperatur  dem  Siedepunkte 
nicht  ziemlich  nahe  liegt,  oder  wenn  zuerst  Salzsäure  und  dann  das  heisse 
Wasser  zum  p-Nitranilin  zugesetzt  wird,  tritt  vollständige  Lösung  erst  bei 
nachträglichem  Kochen  ein. 

Diazolösung:  Die  Diazotirung  vollzieht  sich  um  so  glatter,  in  je 
feinerer  Vertheilung  sich  das  salzsaure  p-Nitranilin  befindet;  es  ist  des- 
halb noth wendig,  die  heisse  salzsaure  Lösung  möglichst  rasch  abzukühlen. 
Ferner  muss  der  Nitritzusatz  schnell  und  auf  einmal  erfolgen,  wenn  eine 
klare  Diazolösung  resultiren  soll.  Die  Anwendung  von  Eis  ist  keine 
Nothwendigkeit,  jedoch  rathsam,  indem  die  Zersetzung  der  Diazolösung, 
die  bei  einer  Temp.  von  23®  C.  vollkommen  klar  war,  erst  nach  ca.  75 
Minuten  begann. 

Für  die  Herstellung  der  für  die  Färberei  zu  verwendenden  Diazo- 
lösung benützt  man  am  besten  einen  geringen  Ueberschuss  an  Nitrit. 


5.  DiuzotiruDg^  des  m-Phenylendianiins. 

Be  anntlich  bilden  sich  beim  Diazotiren  des  m-Pheny lendiamins 
direkt  braune  Körper,  die  als  Farbstoff  unter  dem  Namen  Bisroarck- 
braun  (siehe  vorher)  Verwendung  finden.    Das  Bismarckbraun  ist  je  nach 
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der  Art  der  Herstellung  aus  verschiedenen  Produkten  zusammengesetzt, 
und  zwar  ist  dies  abhängig  von  der  Art  des  Diazotirens,  wie  E.  Täuber 
und  F.  Wälder^)  nachgewiesen  haben.  Je  nach  der  Art  der  Herstellung 
enthält  es  hauptsächlich  Triam  idoazobenzol,  H^NCgH^N : NCgHj,(NH2)2 
oder  Phenylendisazo-m-phenylendiamin,  das  entweder  als  CgH4 : 
[.NrNCeHgCNHg)^]^,,  als  (NH2)2C6H2(N:N.C6H^NHg)2  oder  als  H^NCgH^. 
N :  N  .  C6H3(NH2)N  :  N  .  C6H3(NH2)2  anzusehen  ist. 

Lässt  man  Nitrit  -j-HCl  auf  zweifach  saures  m-Phenylen- 
diamin  einwirken,  so  werden  29,1  ^/o  des  im  Diamin  enthaltenen  Stick- 
stoffes als  Gas  entwickelt,  und  zwar  tritt  diese  Gasentwicklung,  welche  der 
Menge  des  zugefugten  Nitrits  proportional  zu  sein  scheint,  schon  dann 
auf,  wenn  noch  viel  unverändertes  Diamin  vorhanden  ist;  die  zur  voll- 
ständigen Umwandlung  des  zweifach  salzsauren  m-Phenylendiamins  in 
Farbstoff  verbrauchte  Menge  Nitrit  steht  zu  letzterem  im  Verhältniss  von 
5  :  6  Mol. 

Verwendet  man  einfach  salzsaures  m-Phenylendiamin,  so 
tritt  keine  Gasentwicklung  auf,  aber  eine  vollständige  Umwandlung  des 
Diamins  in  Farbstoff  gelingt  überhaupt  nicht,  man  hat  zuletzt  unver- 
ändertes Nitrit  und  Diamin  in  Lösung. 

Eine  vollkommene  Ausnützung  des  Diamins  ohne  Gasent- 
wicklung wird  jedoch  erreicht,  wenn  man  auf  drei  Mol.  desselben  vier 
Mol.  Salzsäure  und  etwa  zwei  Mol.  Nitrit  einwirken  lässt;  der  erhaltene 
Farbstoff  ist  jedoch  auch  in  diesem  Falle  nicht  einheitlich,  er  enthält 
aber  viel  Triamidoazobenzol. 

6.  Bestimmung  von  Benzidin  und  Tolidin. 

Die  Bestimmung  des  Gehalts^)  der  Benzidin-  und  Tolidin base 
geschieht  selbstverständlich  am  besten  mit  Nitrit  Ausserdem  dürfte  der 
Schmelzpunkt  maassgebend  sein,  der  für  Benzidin  nicht  unter  125^  C, 
für  Tolidin  nicht  unter  120^  liegen  soll.  Durch  die  alleinige  Bestimmung 
mit  Nitrit  wird  jedoch  kein  für  die  Fabrikation  der  Kongofarbstoffe  brauch- 
bare» Resultat  erhalten,  indem  auch  die  im  Benzidin  und  Tolidin  noch 
als  Verunreinigung  enthaltenen  Basen,  die  aus  anderen  Di pheny labkomm- 
lingen  bestehen  und  für  die  Reinheit  der  betreffenden  Farbstoffe  von 
Bedeutung  sind,  dadurch  mittitrirt  werden.  Zur  Bestimmung  dieser  Basen, 
deren  Diazo-  beziehungsweise  Tetrazoverbiudungen  mit  Naphtionsäure  keine 
direkt  färbenden  Baumwollfarbstoffe  liefern ,  wird  die  salzsaure  Lösung 
des  Benzidins  oder  Tolidins  mit  Schwefelsäure  oder  einem  wasserlöslichen 
Sulfat  gefällt  und  die  im  Filtrat  bleibende  Base  mit  Nitrit  bestimmt.    Bei 

1)  E.  Täuber  uml  F.  Walder,  Bor.  80,  2111,  1897;  vgl.  auch  W.  Vaubcl, 
Chem.  Zttf.;  K.  Eiormnnn,  Bcr.  81,   188,   1898. 

-i)  W.  Vaubcl,  Zcinchr.  analyt.  Cli.  85,  1G3,   lbü6. 
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verschiedenen  Handelsprodukten,  die  ich  in  genau  gleicher  Weise  unter- 
suchte, wurden  folgende  auf  Benzidin,  beziehungsweise  Tolidin  berechnete 
Werthe  an  fremder  Base  gefunden: 

Benzidin.  Tolidin. 

1 0,3  'Vo         ...       5,0  o/o 

2 0,2—0,3  0,0     ...       5,0  o/o 

3 0,55  0/0        ...       2,8  o/o 

Diese  Zahlen  sind  natürlich  nur  in  diesem  Zusammenhang  verwend- 
bar, da  die  Löslichkeit  des  Benzidin-  und  Tolidinsulfats  mit  in  Rechnung 
zu  ziehen  ist.     Dieselbe  beträgt  für 

Benzidinsulfat   .     .     0,0076  g  Benzidin  in  1000  ccm  Wasser 
Tolidinsulfat      .     .     0,03  g       Tolidin      „ 

Der  hierdurch  entstehende  Fehler  wäre  nicht  sehr  beträchtlich,  so 
dass  man  die  Fällung  der  Schwefelsäure,  beziehungsweise  des  Sulfats,  mit 
Benzidin  zu  einer  Titrirmethode  ausarbeiten  könnte,  wenn  nicht  die  Lös- 
lichkeit des  Benzidin-  beziehungsweise  Tolidinsulfats  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  bedeutend  zunehmen  würde.  So  wurden  für  Benzidin  folgende 
Werthe  erhalten: 

1000  ccm  Wasser,  20  ccm  Salzsäure  (35  o/o)  lösen  0,02  g  Benzidin 

50    „  „  1 00  g  essigs.  Natron     „    0,45,,        „ 

als  Benzidinsulfat. 

Für  das  Tolidinsulfat  gelten  folgende  Zahlen: 

1000  ccm  Wasser,  20  ccm  Salzsäure  =  0,513  g  Tolidin 

Hiernach  würde  eine  Gehaltsbestimmung  der  Sulfate,  bezw.  der 
Schwefelsäure,  nach  dieser  Methode  nur  annähernd  richtige  Werthe  liefern, 
und  sind  deshalb  die  oben  für  die  Verunreinigungen  von  Benzidin  und 
Tolidin  gefundenen  Zahlen  nur  in  diesem  Zusammenhang  von  Bedeutung. 
In  Wirklichkeit  dürfte  der  Gehalt  an  fremden  Basen  bedeutend  kleiner  sein. 

7.  Die  Diazotirung  des  SafrauiDS. 

Bereits  durch  die  Untersuchungen  von  R.  Nietzki^}  ist  bekannt  ge- 
worden, dass  sich  in  verdünnter  saurer  lAsung  eine  Amidogruppe  des 
Safranins  diazotiren  lässt,  in  koncentrirter  saurer  I^ösung  dagegen  sind  es 
zwei  Amidogruppen,    denen  diese  Fähigkeit  zukommt.     G.  F.  Jaubert*) 

1)  R.  Xietxki,  Ber.  16,  468,  1883. 

^)  G.  F.  JauhiTt,  Conipt.  reml.  180,  ftOl,  1900;  Bull.  loc.  chim.  {3),  9$,  17* 
1000. 
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hat  die  betreffenden  Bedingungen  etwas  genauer  erforscht.  Bekanntlich 
bildet  das  Safranin  einsäurige  rothe  Salze,  zweisäurige  blaue  und  drei- 
säurige  grüne  Salze.  Von  diesen  sind  nur  die  rothen  Salze  unzersetzt  in 
Wasser  löslich.  In  dem  rothen  Salze  ist  nur  eine  Amidogruppe  diazotir- 
bar;  das  Gleiche  gilt  für  das  blaue  Dichlorhydrat.  Das  grüne  dreisäurige 
Salz  des  Phenosafranins  verbraucht  dagegen  so  viel  Nitrit  beim  Diazotiren, 
wie  einem  Tetrazoderivat  entspricht.  Es  gelten  demgemäss  für  die  ein- 
zelnen Chlorhydrate  folgende  Formeln: 


N 

N 

1 

1 

HCl.HjNv     A     ,-v     ,— NH 

HC1.H.N\    /v     .\     ;— NH.HCl 

*    \/ \.'  \./ 

N .  CeHj 

N .  CjHj 

Monochlorhydrat 

Dichlorhydrat 

roth. 

blau. 

N 

/- 

\/  \/  \ 

HCl .  HjNv   ^..k      A     /'NKj  .  HCl 

HjCeNCl 

Tric 

hlorhydrat 

grün. 

Die  Fähigkeit  des  rothen  Monohydrats  des  Safranins,  nur  ein  Mono- 
diazodcrivat  zu  bilden,  wird  auch  zur  Gehaltsbestimmung  desselben  benützt. 

8«  Bestimmung  von  Amidosäuren  der  Fettreihe« 

Von  Th.  Curtius^)  ist  eine  allgemeine  Reaktion  auf  Amidosauren 
der  Fettreihe  angegeben  worden,  die  anscheinend  auch  zu  quantitativen 
Bestimmungen  verwendbar  ist.  Die  Ueberführung  von  fetten  Amidosäuren 
in  ihre  diazotirten  Ester  giebt  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  um  in 
sehr  charakteristischer  Weise  zu  erkennen,  ob  gegebenen  Falls  ein  Körper 
vom  Verhalten  einer  Amidosäure  die  Amidogruppe  in  nicht  substituirtem 
Zustande  enthält,  indem  man  die  Diazoverbinduug  darstellt 

Man  bringt  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz  —  wenige  Centi- 
gramme  genügen  in  der  Regel  —  in  ein  Reagensrohr,  fügt  absoluten 
Alkohol  hinzu  und  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein.  Hierauf  verjagt 
man  den  Alkohol  direkt  über  der  Flamme,  oder  wenn  man  Zersetzung  der 
Amidosäure  befürchtet,  in  einem  Uhrglase  auf  dem  Wasserbade,  fügt  wieder 
einige  Tropfen  Alkohol  hinzu  und  verdampft  nochmals  möglichst  voll- 
ständig, um  überschüssige  Salzsäure  zu  entfernen. 

1)  Th.  Curtius,  Ber.  17,  959,  1882. 
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lu  allen  Fällen  bleibt  ein  dicker,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lös- 
licher Sjrup  zurück,  welcher  das  Chlorhydrat  der  esterificirten  Amido- 
säure  repräsentirt.  Alle  fetten  Amidosäuren,  welche  noch  basische  Eigen- 
schaften besitzen,  lassen  sich  auf  diese  Weise  auch  in  ihre  salzsauren  Ester 
umwandeln. 

Um  den  salzsauren  Amidosäureester  in  die  Diazoverbindung  über- 
zuführen, löst  mau  den  beim  Verdunsten  des  Alkohols  gebliebenen 
Rückstand  im  Reagensrohr  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  schüttet 
reichlich  Aether  darüber  und  setzt  dann  einige  Tropfen  einer  kon- 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit  zu.  Die  wässerige  Flüssig- 
keit wird  alsbald  gelb  und  trübe,  zugleich  tritt  geringe  Stickstoff- 
entwicklung ein,  da  immer  noch  etwas  freie  Salzsäure  vorhanden  ist. 
Man  schüttelt  daher  sofort  mit  Aether  aus,  um  die  gebildete  Diazover- 
bindung einer  weitergehenden  Zersetzung  zu  entziehen.  Wird  jetzt  die 
abgegossene  ätherische  Lösung  verdunstet,  so  erhält  man  den  betreffenden 
Ester  der  diazotirten  Fettsäure  in  meist  sehr  eigenthümlich  riechenden 
gelben  Oeltröpfchen.  Diese  geben  auf  Zusatz  von  Salzsäure  unter  heftigem 
Aut brausen  ihren  Stickstoff*  ab.  Die  Verbindung  wird  zugleich  farblos 
und  besteht  nun  aus  dem  E^ter  der  betreffenden  gechlorten  Säure,  welcher 
sich  durch  den  gänzlich  veränderten,  intensiven  Geruch  bemerkbar  macht. 
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Methode  der  Bildung  von  Azofarbstoffen. 


Diese  Methode  kann  einmal  dazu  dienen,  den  Gehalt  einer  Diazo- 
lösung  festzustellen,  dann  aber  auch  dazu,  denjenigen  einer  Losung 
eines  Amins,  Phenols  oder  eines  Derivates  derselben.  Sie  beruht  auf 
dem  allgemein  für  die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  üblichen  Verfahren^ 
eine  Diazolösung  mit  dem  in  Frage  kommenden  Amin,  Phenol  u.  s.  w. 
in  einer  entsprechend  sauer  oder  alkalisch  gehaltenen  Losung  zusammen 
zu  bringen  und  dadurch  in  Azofarbstoffe  überzuführen.  Die  Grundlagen 
zu  diesem  Verfahren  hat  P.  Griess  geliefert;  später  haben  sich  noch 
zahlreiche  andere  Forscher  um  den  Ausbau  verdient  gemacht 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Der  Vorgang  der  Kombinirung  oder  Kuppelung  der 
Diazo Verbindung  mit  dem  betreffenden  Amin  oder 
Phenol. 

a)  Bestimmung   von  Anilin   in  Gemischen   mit  Alkyl- 
anilinen. 

2.  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Bildung  der  Azofarh- 
stoffe. 

a)  Aufnahme    von    mehr    als    einem    Molekül    Diazo- 
bezw.  Tetra zo Verbindung. 

b)  Entstehen  von  Diazoamido Verbindungen  statt  der 
erwarteten  Amidonzoverbindung. 

c)  Fehlen  oder  Erschwerung  der  Fähigk  eit  mit  Di  azo- 
lösung  zu  kuppeln. 

d)  Dynamik  der  Bildung  der  A  zofarbstof  fe. 

3.  Die  Diazoreak  tion  von  Ehrlich. 
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1«  Der  Torgang  der  Kombinirung  oder  Kuppelung  der  Dfazo?er- 
bindung  mit  dem  betreffenden  Amin  oder  Phenol. 

Der  Vorgang  der  Kombiniruug  oder  Kuppelung  der  Diazo  Verbindung 
mit  dem  betreffenden  Amin  oder  Phenol  kann  durch  folgende  Gleich- 
ungen wiedergegeben  werden,  wobei  wir  annehmen,  wir  hatten  uns  bereite 
die  Diazolösung  nach  dem  im  vorigen  Kapitel  angegebenen  Verfahren 
hergestellt. 

a)  Diazobenzol-p-sulfosäure  -f-  Phenol, 
(1)N :  N  il)N  :N(4)C«H4(l)OH 

C.H,  ^  I  +  CeH^OH  =  C,h/ 

(4)     SO,  (4)S03H. 

Hierbei  bildet  sich,  wenn  man  Diazobenzol  verwendet  und  danaelbe 
auf  Phenol  einwirken  Usst,  auch  zu  ca.  1  ^/o  die  o- Verbindung  neben  6er 
haupCsächlich  auftretenden  p- Verbindung.  Diese  Beobachtung  wurde  von 
E.  Bam  b erger  ^)  gemacht,  dem  es  schon  früher  gelungen  war,  die 
o- Verbindung  ans  Nitrosobenzol  und  Aelzalkali  zu  erbalteo. 

^  Diazobenzol'p-sulfosaure  -j~  p-Kresol. 

/IpH 
(1)N  :  N  il;OH  Al)S  :  Sitj/C^H^^ 

(4)    ßO,  a/C'H,  i4jt»,H 

Yl  Diazobenzol-p'pulfoftiure  —  a^S^phtoh 
i  1  |N  :  X  J 1  )S  :  X. 4/f;,^H^/ 1  /iH, 

Ui   SO,  U/S^i,H 

i   Diazobenzol-p'ftulfoi'aur^tr  —  ff-Sm^hiol. 
i  1  X  :  X  itsS:  X«  1  f:.,HjlOH. 

^iiX:X  .X  xi/,,ivrXH^ 

4     ??^>.  K>,  H 

r •  D  i  a  r  '.  l e r  z  *•  I '  |/ '  *  V  J  f  V t  i  V  f  *r    -•     ;;?   X  » |/  a.  t  >  ^  *  a ;  i- 


•    E  Umi'f/*'    1>-   Ä   y/b^    :yA 


270  Methode  der  Bildung  von  Azofarbstoffen. 

H 

^10^6^         /NCgH^SOgH,  über  deren  Konstitution  man  noch  im  Zweifel  ist. 

H 

Ehe  die  Diazogruppe  sich  an  den  betreffenden  Kern  anlagert,  findet 

immer  erst   eine  Anlagerung    an    die    betreffende    orientirende   Hydroxyl- 

oder  Amidogruppe  statt  unter  der  Bildung  von    folgenden  Verbindungen: 

CgHj  •  N  ;  N  •  OC10H7  (Diazooxy  Verbindung), 

bezw.  CßHjN:  N -NHCjoHy  (Diazoamidoverbindung). 

Vielfach  geht  gerade  die  Umlagerung  der  Diazoamidoverbindungen 
nicht  oder  nur  in  unvollkommener  Weise  weiter  vor  sich.  Es  bedarf 
einmal  schon  zur  Bildung  der  Diazoamidoverbindungen  der  Ein- 
haltung gewisser  Bedingungen,  dann  aber  auch  zur  Umwandlung  in  den 
betreffenden  Azofarbstoff*  wieder  der  Herstellung  bestimmter  Verhältnisse. 
Hierzu  gehört  meistens  die  Einhaltung  von  neutraler  oder  alkalischer 
und  zwar  meist  sodaalkalischer  Reaktion.  Mitunter  geht  die  Kuppelung 
und  Umwandlung  bereits  in  durch  Natriumacetat  essigsauer  gemachter 
Lösung  vor  sich.  Da  die  Diazolösungen  meist  bei  einer  Temperatur 
von  10 — 15^  beginnen  sich  zu  zersetzen,  so  ist  es  nothwendig,  dieselben 
kühl  zu  halten,  eventuell  auch  die  Kuppelung  in  mit  Eis  versetzter  Lös- 
ung vorzunehmen.  Bei  Tetrazolösungen,  wie  z.B.  dem  aus  Benzidin 
erhältlichen  Tetrazodiphenyl  ist  diese  Vorsichtsmassregel  nicht  in  dem 
Maasse  nothwendig. 

Man  verfährt  nun  bei  der  Titration  folgendermassen :  Zunächst 
stellt  man  sich  eine  den  Umständen  entsprechende  Diazolösung 
von  N  oder  ^^j,  ^/^  und  ^7j^  Gehalt  her  aus  sulfanilsaurem  Natron.  Man 
wägt  also  für  die  Herstellung  eines  Liters  ^/^q  Diazobenzolsulfosäure 
23,1  g  krystallisirten  Natronsalzes  ab  (die  entsprechenden  Zahlen  sind  im 
vorigen  Kapitel  gegeben).  Darauf  bringt  man  diese  Menge  in  einen  Liter- 
Messkolben,  versetzt  mit  500  ccm  Wasser,  nach  der  Losung  mit  30  ccm 
kouc.  Salzsäure  von  ca.  30  *^/o  HCl  und  giebt  so  viel  von  einer  ^/j  Nitrit- 
lösung, von  der  man  also  ungefähr  100  ccm  braucht,  zu,  bis  gerade  Jod- 
kaliumstärkepapier gebläut  wird.  Ein  etwaiger  kleiner  Ueberschuss  an 
salpetriger  Säure  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  beseitigt 
werden,  der  sich  nach  folgender  Gleichung  mit  der  salpetrigen  Säure 
umsetzt : 

NH 
CO/^       ^  +  2  HNO.  -=  CO.  +  3  HgO  +  2  Ng. 
'  NH, 

Dabei  muss  fortwährend  für  gute  Kühlung  durch  Einführen  von 
Eisstückchen  gesorgt  werden.  Alsdann  füllt  man  auf  1  1  auf  und  stellt 
nach  dem  Mischen  den  Kolben  kühl.  ^ 
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Wir  kennen  also  in  diesemFalle  den  Gehalt  derDiazo- 
lösuug  und  wollen  den  irgend  eines  sich  glatt  kombiniren- 
den  anderen  Körpers  kennen  lernen.  Wir  nehmen  als  Beispiel 
das  sog.  R-salz,  das  Natronsalz  der  /J-Naphtoldisulfosäure  2  *  3  •  6  *,  also 

/  'sX /i^  .  OH 
von    der  Formel    „^  ^'J       1       3I  .     Man  wägt  von  diesem  Körper, 

\/  \/ 
der  verbältuissmässig  einfach  und  in  einer  Reinheit  von  ca.  80  ^/o  zu  er- 
halten ist,  50  g  ab  und  löst  sie  in  l  1  Wasser.  Davon  wendet  man 
100  ccm,  also  5  g  entsprechend,  an,  bringt  dieselben  in  einen  grossen 
Stutzen  von  ca.  3  1  Inhalt,  giebt  1000  ccm  Wasser,  etwas  Eis  und  ca. 
30  g  krystallisirte  Soda  hinzu,  die  sich  rascher  löst  als  die  calcinirte. 

Das  Molekulargewicht  des  Rsalzes  ist  304.  Also  304  g  entsprechen 
231  g  sulfanilsauren  Natrons.  Wir  berechnen  demgemäss  nach  der 
Gleichung: 

304  :  231  =  5  :  X ;  x  =  3,8  g. 
3,8  g  sulfanilsauren  Natrons  entsprechen  also  5  g  R-salz,  vorausgesetzt, 
dass  dieses  100 ®/o  enthält.     Wir  wissen  nun: 

23,1  g:  1000  ccm  =  3,8  :  y;  y  =  164,5  ccm. 

Wir  würden  also  bei  der  Titration  164,5  ccm  verbrauchen,  voraus- 
gesetzt, dass  das  R-salz  100  ^/o  enthält.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall. 
Wir  wissen  also  bereits,  dass  wir  weniger  als  164,5  ccm  verbrauchen 
müssen. 

Man  lässt  nun  die  Diazolösung  aus  einer  Bürette  zufliessen.  Es 
entsteht  direkt  ein  rother  Azofarbstoff.  Man  rührt  gut  um  und  versetzt 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Kochsalz,  wodurch  der  Farbstoff  sich  gut  zu- 
sammenballt und  die  Feststellung  der  Endreaktion,  die  durch  Tüpfeln 
geschieht,  erleichtert  wird.  Man  tüpfelt  auf  weisses  Filtrirpapier,  lässt 
den  Tropfen  auslaufen  und  giebt  von  der  Seite  her  mit  einem  anderen 
Glasstabe  etwas  von  der  Diazolösung.  Sobald  an  der  Berührungsstelle  der 
beiden  Tropfen  noch  eine  gefärbte  Zone  auftritt,  ist  noch  nicht  gekuppeltes 
R-salz  vorhanden.  Man  kann  bei  einiger  Uebung  aus  der  Tiefe  der 
Färbung  der  Zone  ersehen,  wie  weit  man  noch  vom  Endpunkt  entfernt 
ist.  Derselbe  ist  erreicht,  sobald  keine  Färbung  mehr  auftritt  Man 
wiederholt  die  Titration,  wenn  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  han- 
delt, nochmals  mit  noch  grösserer  Vorsicht  in  der  Nähe  des  Endpunktes. 

Die  Berechnung  ist  sehr  einfach.  Wir  haben  vorher  einen  Verbrauch 
von  164,5  ccm  für  eine  100";o  R-salzlösung  berechnet.  Nehmen  wir  an, 
wir  hätten  nur  130  ccm  verbraucht,  so  würden  wir  nach  der  folgenden 
Proportion  den  Gehalt  berechnen  können: 

164,5:  130  =  100  :x;  x  =  79,02  «/o. 
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a)  Bestimmung  von  Anilin  in  Gemischen  mit  Alkylanilinen. 

Kennt  man  den  Gehalt  der  R-salzlösung,  so  läsat  sich 
umgekehrt  derjenige  einer  Diazolösung,  bezw.  eines  diazo- 
tirbaren  Amins  bestimmen.  In  dieser  Weise  haben  F.  Reverdin 
und  Ch.  de  la  Harpe^)  das  Verfahren  benützt,  um  den  Gehalt  eines 
Gemisches  aus  Anilin,  Monomethyl-  und  Dimethylanilin  an  Anilinbase 
festzustellen. 

Man  löst  7 — 8  g  des  zu  untersuchenden  Gemisches  in  28  —  30  ccm 
Salzsäure  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  ccm.  Anderseits  bereitet 
man  eine  titrirte  Lösung  von  R-salz,  welche  davon  in  1  1  eine  mit  un- 
gefähr 10  g  Naphtol  äquivalente  Menge  enthält 

Man  nimmt  10  ccm  der  Lösung  der  Basen,  verdünnt  mit  etwas 
Wasser  und  Eis,  fügt  zur  Diazotirung  so  viel  Natriumnitrit  hinzu,  als 
wenn  man  nur  Anilin  allein  hätte  und  giesst  nach  und  nach  das  Reaktions- 
produkt in  eine  abgemessene,  mit  einem  Ueberschusse  von  Natrium- 
karbonat versetzte  R-salzlösung.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  gefällt  mit 
Kochsalz,  filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Hinzufügen  von  Diazobenzöl  resp. 
Rsalz  auf  einen  Ueberschuss  des  einen  oder  anderen  dieser  Körper  ge- 
prüft. Durch  wiederholte  Versuche  stellt  man  das  Volum  R-salzlösung 
fest,  welches  nöthig  ist,  das  aus  den  10  ccm  Basengemischlösuug  ent- 
standene Diazobenzöl  zu  binden.  Ein  Gemisch,  welches  10,76  ^/o  Anilin 
enthielt,  gab   10,24— 10,40  ®/o. 

Selbstverständlich  kann  man  hierbei  auch  direkt  mit  Diazolösung, 
deren  Titer  bekannt  ist,  den  Ueberschuss  an  R-salz  zurück titriren.  Eben- 
so lässt  sich  auch  an  Stelle  der  Prüfung  im  Filtrat  die  Tüpfelprobe  vor- 
nehmen. 

2.  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Bildung  der  Azofarbstoffe« 

Die  hinsichtlich  der  Bildung  der  Azofarbstoffe  obwaltenden  Gesetz- 
mässigkeiten sind  bereits  durch  die  Arbeiten  von  P.  Griess')  sowie  der 
vielen  anderen  auf  jenem  Gebiete  thätigen  Forscher  erschlossen  worden. 
Diese  Erscheinungen  sind  den  bei  der  Bromiruug  aromatischer  Verbind- 
ungen sich  zeigenden  so  ähnlich,  dass  ich  mich  veranlasst  sah^;,  die  in 
der  Litteratur  noch  vielfach  verstreuten  Angaben  zu  sammeln  und  je 
nach  Umständen  zu  ergänzen. 

Nach  der  sog.  „Griess'schen  Regel"  ist  der  Eintritt  einer 
Azogruppe  in  d  eu  Benzol-,  bezw.  einen  anderen  aromatischen 
Kern  an  das  Vorhandensein    einer  Hydroxyl-  oder  Amido- 

1)  F.  Kever«lin  und  Ch.  de  la  Ilarpe,  Ber.  22,  1004.  1889;  Chcm.  Ztg. 
18,   1387,  407,  1889. 

-')  P.  Gries.s  Ber.  9,  628,  1876. 

3)  W.  Vau  bei,  Jüurn.  pr.  Ch.  62,  284,  1895. 
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grappe  geknüpft.  Eine  Ausnahme  wird  weiter  unten  er- 
wähnt  werden.  Der  Eintritt  der  Azogruppe  erfolgt  in  die 
p-Stellung  oder,  falls  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung.  Sind 
die  p-  und  beide  o-Stellungen  substituirt,  so  findet  keine 
Kombination  statt  Es  können  auch  zwei  Azogruppen  in 
denselben  aromatischen  Kern  eintreten. 

Beispiele:  Phenoldiazobenzoldiazotolool M,  und  Resorcindisazolarb- 
stoflTe*). 

Eine  hindernde  Wirkung  auf  den  Eintritt  einer  Azo- 
gruppe üben  andere  Substituenten  in  der  m-Stellung  zur 
Amido>  oder  Hydroxylgruppe  nicht  aus,  in  der  o-  oder 
p-Stellung  nicht  bei  den  Gruppen:  Alkvl,  NO,,  Halogen, 
SO3H.  OOjH.  Auch  der  Chinonsauerstoff  zeigt  in  dieser 
Hinsicht    keinen   Einfluss.     So  hat  F.  Kehrmann')  Azofarb- 

O 

OH  Cl 

Stoffe  aus  Monochlor-p-dioxvchinon.  ^«^*%  dargestellt 

r  .  OH 

o 

Ebenso  rerhalten  sich  Xitrodioxrchinoo,  Dioxvtolnchinon. 
sämmtliche  aus  Naphtolgelb  S  dargestellte  Sulfosäuren, 
welche  die  SO^H-Gruppe  in  einer  ^-Stellung  des  zweiten 
Kerns  besitzen.  Die  Reaktion  versagt  dagegen,  wenn  sich 
das  Hrdroxyl  nicht  mit  der  Chinongruppe  im  nämlichen 
Kern  befindet 

Die  COfH-Gruppe  kann  in  der  p-Stellung  durch  die 
Azogruppe  ersetzt  werden. 

Beispiele:  DiazobenzDl  und  p-Ozvbenzoeeäure  Tereinigen  «ich  immer 
unter  Abspaltung  von  CO^^).  auch  bd  der  BeEorerlsäureQH^tCOOH^OHUp 
(1  '2'K)  kann  Abspaltung  erfolgen. 

Sind  in  o-  und  p-Stellung  alkylirte  oder  nicht  alkylirte 
Amido-  oder  Hjdroxrlgruppen  vorhanden,  so  findet  nur 
ausnahmsweise  Kombination  statt 

Beispiele:  Nach  bisheriger  Annahme  gelang  ^  nicht  im  Hydro- 
chinon  oder  Brenzkatechin  die  Azogruppe  einzuführen;  dagegen  zeigten 
O.  N.  Witt  und  Fr.  Merer^i,  dsss  BreuzkatecLin  xu\\  kocc.  Diazo- 
lösung    Farbstoffe     giebt.      Hydrocbinon  ^f    liefert.    wahrKrbeinlicb    »riDer 

1 !  P    G  r  i  «•  p  • ,  ).  c. 
».  O.  W»]li.h,  d**.  U.  22.  \hh1. 

3  F.  K«Lriuiiozi,  Cbem.  Zif.  Iti^.«.  14<;:  F.  K<rh  riiituij  ui»d  Ti♦^l«r.  Jonrn. 
pr,  Ch.  !•,  490.  Ife69. 

«    H.  LimprieLi,  Aua.  C'i.»^.  9CI.  224. 
5;  O    N.  Witt  und  Fr.  yk^y^f,  Btr.  dl,   1072.  \Wi. 
^\  O.  X.  Witt  UAd  £.  i^.  iolinfOB.  da*,  dl.  1032.  1^9:^. 
Ta«Wel.  VnuttiutiY«  BMliflUBu«  U.  18 
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stark  reducirenden  Eigenschaften  wegen,  mit  Diazolösungeo  keinen  Farb- 
stoff, wohl  aber  das  Monobenzoylderivat.  o-Phenylendiamin  ^)  giebt  mit 
Diazobenzolsulfosäure  Azimidobenzol  und  Sulfanilsäure ;  aus  dem  p-Pbe- 
nylendiamin  entsteht  eine  braune,  gummiartige,  nicht  näher  untersuchte 
Masse.  Nach  meinen  Untersuchungen  vereinigen  sich  Dimethylpara- 
phenylendiamin,  p-Phenetidin,  Monobromparaphenetidin  nicht  mit  Diazo- 
lösungen. 

Ist  die  Amidogruppe  alkylirt,  so  kann  sie  doch  sub- 
stituirend  auf  die  Azogruppe  wirken. 

Beispiele:  Bildung  von  Dimethylanilinorange  aus  Dimethylanilin 
und  Diazobenzolsulfosäure,  von  Phenylamidoazobenzolsulfosäure  ausp-Diazo- 
benzolsulfosäure  und  saurer  alkoholischer  Diphenylaminlösung  u.  s.  w. 

Dagegen  kombiniren  alkylirte  Hydroxylgruppen  nicht 
mehr  oder  kaum  noch  mit  Diazolösungen,  wie  das  Ver- 
halten von  Anisol,  Phenetol,  Anissäure  und  der  Naphtol- 
äther  zeigt. 

Ebenso  verhält  sich  eine  acetylirte  oder  benzylirte  Amido- 
oder  Hydroxylgruppe. 

Beispiele:  s.  oben  1.  das  Verhalten  des  Benzoylhydrochinons,  bei 
welchem  die  benzoylirte  Hydroxylgruppe  nicht  mehr  hindernd  und  des- 
halb wohl  auch  nicht  mehr  substituirend  wirkt.  2.  Acetanilid  wirkt  an- 
scheinend nicht  auf  Diazolösungen. 

Bemerkens  werth  ist  hier  das  Verhalten  des  Naphtylglycins, 

CjoH^NH  •  CHgCOOH, 
welches  nach  A.  Donner*)  mit  Diazobenzol  Farbstoffe  liefert 

Der  Substitution  der  Azogruppe  in  o-  und  p-Stellung  geht 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  eine  Anlagerung  der  Azo- 
gruppe an  die  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  voraus. 

Begründung:  Bildung  von  Diazoamido Verbindungen  als  Eod-  oder 
Zwischenprodukt,  häufig  bemerktes  Auftreten  einer  Zwischen  Verbindung, 
wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  der  Kongofarbstoffe. 

Da  bei  den  dialkylirten  Aminen  alsdann  ebenfalls  eine  vorhergehende 
Anlagerung  an  die  Amidogruppe  stattfinden  muss,  sind  wir  gezwungen, 
folgenden  Vorgang  anzunehmen: 

a)  CeHjNHg  -f  CIN  :  NCeH^  =  CgH^  .  N     —  N  :  NCgHs  = 

Cl 

H  NHg 

CgHjN  .  N  :  N  .  CßHs  +  HCl  =  C^H^^.  +  HCl. 


N  :  N .  C,H, 


1)  P.  CtiieBS,  Hrr.  15,  2189,   1882. 
•i)  A.  Donner,  Ber.  34,  2902,   1891. 
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b)  CßH.NCCH,).  +  Cl .  N  :  N  .  CgH^  =  CgHs  .  N^-N  :  NCgHs  = 

/N(CH3), 
C^U/  +  HCl. 

\N :  N  •  CßHs 

Auf  die  Konstitution  der  o-Azoverbindungen  ist  hier  absichtlich  nicht 
eingegangen  worden,  da  die  bisher  bekannt  gewordenen  Versuchsergeb- 
nisse für  keine  der  beiden  möglichen  Annahmen  zu  einem  vollgiltigen 
Beweise  geführt  haben,  so  dass  wahrscheinlich  tautomere  Formen  ange- 
nommen werden  müssen. 

Unter  gewissen  in  ihrer  Gesetzmässigkeit  noch  nicht  vollständig  er- 
kannten Umständen  findet  überhaupt  keine  Substitution  oder  nur 
wenig  statt,  dagegen  überwiegend  die  Bildung  von  Diazoamido- 
oder  Diazooxy Verbindungen.  Auch  andere  Umsetzungen  können 
vor  sich  gehen.  So  erfolgt  beim  Anilin  die  Einführung  der  Azogruppe 
in  den  Kern  schon  schwierig,  beim  p  Toluidin  nur  unvollkommen.  o-Nitro- 
phenol  lässt  sich  mit  o-Diazobenzoesaure  zu  einer  Azo Verbindung  ver- 
einigen, p-Nitrophenol  dagegen  liefert  eine  Substanz  von  wahrscheinlich 
folgender  Zusammensetzung:  CgH^CCOgHjN  :  N  .  OCgH^NO^  ^).  Nach 
Griess')  vereinigt  sich  auch  die  p-Diazophenolsulfosäure  nicht  mit  Phenol, 
während  dies  sonst  mit  Diazolösung  sich  leicht  kombinirt. 

Dem  Verhalten  von  Anilin    und   p-Toluidin   gegenüber,   die  vielfach 

CH3 


NH 
Diazoamidoverbindungen  bilden,  ist  das  des  p-Xylidins     |         |       ^     auf- 


CH, 
fallend,    welches  sich  nach  D.R.P.  Nr.  67991^)    mit   grösster  Leichtigkeit 
zu  Azoverbindungen  kombinirt  und  deshalb  mit  dem  a-Naphtjlamin  ver- 
glichen werden  kann. 

In  Betreff  anderer  vom  Benzol  sich  ableitenden  Verbindungen  sei 
bemerkt,  dass  das  Pyrrol  nach  O.  Fischer  und  E.  Hepp*)  im  Stande  ist, 
Azo-  und  Disazoverbindungen  zu  liefern.  Auch  Aethylpyrrol,  C4H4N(C2H5), 
giebt  mit  Diazolösung  Farbstoffe.  Das  Verhalten  des  Pyrrol s  bei  diesen 
Reaktionen  erinnert  lebhaft  an  Resorcin,  welches  letztere  ebenfalls  mit 
Leichtigkeit  Azo-  und  Disazofarbstoffe  bildet.  Aus  der  Identität  des 
Pyrroldi8azobenzol-/?-naphtalins  mit  Pyrroldisazo-/jfnaphtalinbenzol  kann 
man  den  Scbluss  ziehen,  dass  der  Eintritt  der  Azogruppe  in  das  Molekül 

1)  P.  Griess,  Ber.  17,  340,  1884. 
i)  I>a8.  16,  1631,  1883. 

3)  Vergl.  Chem.  Ztg.   1893,  731. 

4)  O.  Fifcher  und  E.  Hepp,  Ber.  19,  2251,   1880. 

18* 
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des  Pyrrols  in  symmetrischer  Weise  zum  Stickstoff  stattfindet.  Die  Dis- 
azoverbindiingen  sind  demnach  entweder  aa*  oder  /J/^-Derivate.  Für  die 
aa- Stellung  spricht  der  Umstand,  dass  die  a-Karbopyrrolsäure  unter  Eli- 
minirung  der  Karboxylgruppe  dasselbe  Produkt  giebt,  wie  das  Pyrrol. 
Dass  aber  auch,  wenn  die  a-Stellungen  besetzt  sind,  die  Azogruppe  in  die 
/J-Stellung  eintreten  kann,  zeigt  das  Verhalten  des  aa-Dimethylpyrrols. 
Nur  kurz  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  diese  Beobachtungen  in  sehr 
gutem  Einklänge  mit  den  von  mir  bei  der  Bromirung  gemachten  und 
demgemäss  mit  der  von  mir  entwickelten  Theorie  über  die  Konstitution 
des  Pyrrols^)  stehen. 

Von  Interesse  ist  noch  das  Verhalten  des  Thienyl  merk  aptans 
C4H3SSH,  welches  sich  nach  A.  Biedermann^)  mit  Diazolösungen 
kombinirt,  während  das  beim  Phenylmerkaptan  nicht  der  Fall  ist. 
Wir  haben  hier  das  einzige  Beispiel  einer  derartigen  Wirksamkeit  der 
SH-Gruppe,  die  sie  jedoch  erst  durch  das  Vorhandensein  des  Schwefel- 
atoms im  Kern  erlangt. 

Bezüglich  der  Naphtalinderivate  sei  bemerkt,  dass  sich  die 
a- Verbindungen  wie  orthosubstituirte  Benzolderivate  verhalten,  dagegen  ist 
bei  den  /^-Verbindungen  merkwürdig,  dass  nur  die  a-o-Stellung  besetzt 
wird.  Ob  dies  seinen  Grund  in  räumlichen  Verhältnissen  hat,  mag  einer 
späteren  Erörterung  vorbehalten  bleiben.  Eine  andere  auffallende  Er- 
scheinung ist  die,  dass  aus  a^-Amido /J^-naphtol  mit  Diazoverbindungen 
sich  Farbstoffe^)  herstellen  lassen,  welche  in  Folge  des  Umstandes,  dass 
die  Amido-  und  Hydroxylgruppe  in  o-Stellung  zu  einander  stehen,  die 
P^igenschaft  zeigen.  Metallbeizen  anzufärben.  Jedoch  ist  es  fraglich,  ob 
bei  diesen  Farbstoffen  die  beiden  Gruppen  OH  und  NH^  noch  intakt 
enthalten  sind,  da  jenes  Amidonaphtol  nach  anderer  Angabe  nicht  kom- 
binirt wird.  Vielleicht  zeigt  sich  aber  auch  hier,  wie  beim  Brenzkatechin 
gefunden  wurde,  eine  Kombination  bei  Anwendung  koncentrirter  I.1Ö6- 
ungen. 

Aus  der  vorstehenden  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  die  Bild- 
ung der  Azofarbstoffe  sehr  wohl  mit  der  Bromirung  aromatischer  Hydroxyl- 
und  Amidoverbindungen  verglichen  werden  kann.  Unterschiede  xeigen 
sich  nur  in  geringem  Maasse,  und  liegt  dies  hauptsächlich  wohl  in  der 
grösseren  Verwandtschaft  der  Amidogruppe  zur  Azogruppe  gegenüber  dem 
Hydroxyl  und  der  geringeren  acidificirenden  Wirkung  der  Azogruppe 
gegenüber  dem  Brom,  sowie  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der  Azo- 
^rupi)e  gegenüber  dem  Bromatom.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
die  Bromirung  in  saurer  Lösung  erfolgt,  die  Bildung  der  Azofarbstoffe 
meist  in  alkalischer  oder  neutraler,  selten  in  saurer. 

1)  W.  Vau  bei,  .Tourn.  pr.  Ch.  [2],  oO,  367,   1804. 

ä)  A.  Biedermann,  Bor.  19,  1615,   1886. 

3)  D.R.P.  Nr.  77256;  Chera.  Ztjj.   1894,  Nr.  91. 
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Fettaromatische  Diazoverbiudungen  sind  folgende  bestimmt 
geworden : 

1.  Die    Kuppel ung^produkte    des    Acetessigesters    mit    Tetrazonium 
diphenyl  ^). 

2.  Die  des  Acetessigesters  mit  o-Diaminodiphensäure '). 

3.  Die  der  Methylen  Verbindungen  vom  Typus  des  Acetessigesters  mit 
diazotirtem  Monoacet-p-phenylendiamin  ^). 

a)  Aufnahme  von  mehr  als  einem  Molekül  Diazo-  bezw. 

Tetrazo  Verbindung.    • 

Wie  bereits  erwähnt  wurde,  haben  Resorcin  und  verwandte  Körper 
die  Eigenschaft^)  sich  mit  ein  oder  auch  zwei  Mol.  Diazolösung  zu 
Farbstoffen  zu  vereinigen.  Auch  Phenol  vermag,  wie  schon  P.  Griess^) 
gefunden  hat,  zwei  Mol.  Diazokörper  aufzunehmen,  wie  das  Beispiel  des 
Phenoldiazobenzoldiazotoluols  zeigt.  In  gleicher  Weise  verhalten  eich 
Pyrrol  ^),  AmidonaphtoP)  und  Amidonaphtolsulfosäuren  ^).*  Bei  den 
Amidonaphtolen  kommt  sowohl  die  Wirkung  der  Amido-  als  auch  der 
Hydroxylgruppe  in  Betracht.  Nach  D.R.P.  89911  haben  die  Monoazo- 
farbstoffe  der  Phenole  die  Eigenschaft  mit  1  Mol.  Tetrazo  Verbindung  ein 
Zwischenprodukt  zu  bilden,  das  sich  mit  1  Mol.  Aminonaphtolsulfosäure 
zu  Substantiven  Farbstoffen  zu  vereinigen  vermag.  Eine  Diazogruppe  der 
Tetrazolösung  tritt  dabei  in  o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  des  zur  Bild- 
ung der  Monoazofarbstoffe  verwendeten  Phenols. 

Ich  habe  nun  bereits  vor  längerer  Zeit  die  Beobachtung^)  gemacht, 
dass  die  Baumwolle  direkt  anfärbenden  Farbstoffe,  sowie  einige  andere,  die 
Eigenschaft  haben,  sich  mit  ein  oder  mehr  als  ein  Mol.  Tetrazoverbindung 
zu  unlöslichen,  braunen  bis  schwarzen  Körpern  zu  vereinigen.  Hierzu 
eignen  sich  die  eine  Hydroxyl-  oder  Aminogruppe  enthaltenden  Farbstoffe 
sowohl,  als  auch  die  aus  den  Aminonaphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  hergestellten  Körper.     Folgende  Beispiele  seien  erwähnt: 

Das  aus  Tetrazodiphenyl  und  R-Salz  hergestellte  Benzidinblau 
vermag  sich  nach  und  nach  mit  ca.  2  Mol.  Tetrazodiphenyl  zu  vereinigen. 
Der  entstehende  Körper  wird  mit  der  Aufnahme  weiteren  Tetrazodiphenyl? 
immer  weniger  löslich  und  zuletzt  völlig  unlöslich  in  Wasser  bezw.  alka- 
lischer Lösung. 

1)  E.  Wedekind.  LiebigV  Ann.  2»5,  233,   1898. 
8)  K.  Bülow,  Ber.  81,  2579,  1897. 

3)  K.  Bülow,  Ber.  88,  187,   1899. 

4)  O.  Wallach,  Ber.  15,  22,  1882. 

6)  P.  Gries8,  Vvr,  9.  028,  1876. 

ß)  O.  Fi«cher,  und  E.  llepp,  Ber.  19,  2251,  1886. 

7)  D.K.P.  86848  Leop.  Cassella  &  Co. 
»)  W.  Vaubcl,  Chcni.  Ztg.  21,  68,  1897. 
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Bei  der  Darstellung  des  aus  Tetrazodiphenyl  und  I  »ö-Dioxjnapbtalin- 
sulfosäure  gebildeten  Naphtocyanins  ist  eine  äusserst  vorsichtige  Be- 
handlung nöthig,  da  andernfalls  schon  bei  Verwendung  von  1  Mol.  Tetrazo- 
lösung  auf  2  Mol.  Dioxynaphtalinsulfosäure  nebenher  unlösliche  Körper 
entstehen.  Der  Farbstoff  selbst  vernoag  noch  allmälig  ca.  3  Mol.  Tetrazo- 
Verbindung  aufzunehmen.  Dabei  entsteht  ein  in  Wasser  bezw.  Alkali 
völlig  unlöslicher  Körper. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  der  aus  ],6-Dioxynaphtalin-4-sulfosäure 
bezw.  6-Amino-l-oxynaphtalin-4-sulfosäure  hergestellte  Farbstoff.  Er  wird 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Tetrazoverbindung  zunächst  schwer  löslich, 
später  völlig  unlöslich. 

Die  hierbei  durch  Einwirkung  von  Tetrazolösung  auf  die  in  Soda- 
lösung befindlichen  Farbstoffe  zunächst  hergestellten  Körper  mögen  sich 
wohl  durch  Anlagerung  von  Tetrazodiphenyl  bezw.  einer  anderen  Tetrazo- 
verbindung an  die  Hydroxyl-  bezw.  Aminogruppe  gebildet  haben,  also 
Verbindungen  von  der  Formel: 

Farbstoffrest  O  —  N  =  NCgH^  —  CgH^N  =  NCl  bezw. 
NH  —  N  =  NCgH^  —  CeH^N  =  NCl 
sein.  Ausserdem  kann  ein  Eintritt  der  Azogruppe  in  o-  oder  eine  andere 
entsprechende  Stelle  zur  Hydroxyl-  oder  Aminogruppe  erfolgt  sein. 
Mehrere  dieser  betreffenden  Moleküle  können  unter  einander  verknüpft 
sein  etc.  Es  liegt  also  eine  grosse  Zahl  von  Möglichkeiten  vor.  Jeden- 
falls findet  aber  die  Einwirkung  ohne  nennenswerthe  Entwicklung  von 
Stickstoff  statt.  Auch  ist  eine  freie  Diazogruppe  nach  einiger  Zeit  nicht 
mehr  nachweisbar.  Die  in  weiterer  Folge  entstandenen  Körper  unter- 
scheiden sich  durchaus  von  den  in  D.R.P.  89911  beschriebenen.  Nicht 
unerwähnt  will  ich  lassen,  dass  Diazolösungen,  wenn  überhaupt,  nur  sehr 
langsam  einwirken.  Auch  auf  die  meisten  Wollfarbstoffe  der  Azoreihe,  also 
hauptsächlich  Monoazofarbstoffe,  ist  die  Einwirkung  der  Tetrazokörper  eine 
sehr  geringe. 

Weiterhin  habe  ich  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  durch 
Einwirkung  von  Tetrazolösung  auf  Azofarbstoffe  entstehenden  Körper  sich 
auch  auf  der  Baumwollfaser  bilden,  wodurch  zumeist  sehr  echte  Färbungen 
erzeugt  werden.  Die  Nuance  der  hierbei  erhaltenen  Farbtöne  liegt  vor- 
wiegend zwischen  Gelb  und  Braun.  Bei  einigen  Farbstoffen  erfolgt  die 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  nicht  rasch  genug;  alsdann  färbt  die- 
selbe die  Baumwolle  direkt,  und  es  entstehen  Mischfarben.  Aehnlichc 
Mischfarben  würden  sich  auch  erzeugen  lassen,  wenn  man  zunächst  nach 
D.R.P.  55837  (Kalle  &  Co.)  die  Baumwollfaser  mit  einer  Diazo-  bezw. 
Tetrazolösung  an-  und  nachher  mit  einer  anderen  Baumwollfarbe  über- 
färben würde.  Hierbei  könnte  auch  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung 
als  Beize  dienen,  z.  B.  für  Methylenblau;  in  diesem  Falle  würde  letztere 
Farbe  mit  dem  Gell)  des  Diazokörpers  ein  Grün  erzeugen. 
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Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  der  Tetrazolösung  resultiren  ver- 
schiedene Färbungen.  Meist  sind  dieselben  nach  kürzerer  Zeit  brnuu; 
nach  längerer  Dauer  ähnelt  die  Nuance  bei  einigen  wieder  der  des  ur- 
sprünglich angefurbten  Körpers.  Bei  anderen  entstehen  die  vorher  erwähnten 
Mischfarben. 

Wir  können  also  die  Baumwollfarbstoffe  nach  der  Art  der  mit  der 
Tetrazolösung  auf  der  gefärbten  Baumwolle  erhaltenen  Färbung  in  drei 
Klassen  eintheilen: 

1.  Solche,  bei  denen  nach  längerer  Einwirkungsdauer  die  entstandene 

Farbnüance  der  des  ursprünglich  angewendeten  Farbstoffes  ähnelt.  Hierzu 

gehören : 

Ursprüngliche     Nach  Nach 

Farbe.       5—10  Min.        15  Stunden. 

Benzidinblau blau    gel  blich  braun    violettbraun 

Benzidin-l,6-diox7naphtalinsulfosäure  rotbraun       braun       dunkelrotbraun 

Diaroinechtrot rot  braun  braunrot 

2.  Solche,  bei  denen  auch  nach  längerer  Einwirkungsdauer  die  Farb- 
nüance braun  bleibt,  ohne  sich  der  des  ursprünglich  angewendeten  Farb- 
stoffes zu  nähern.     Beispiele: 

ursprüngliche      Nach  Nach 

Farbe.       5 — 10  Min.        15  Stunden. 

Naphtocyanin blau  braun        dunkelbraun 

Benzidinsalicylsäure,  Bisulfit    .     .     .      gelb  bräunlichgelb  gelblichbraun 

Diamin violett  N violett  braun  braun 

Kongo rot  braun  braun 

3.  Mischfarben,  d.  h.  solche,  die  durch  Kombination  der  ursprüng- 
lichen Farbe  mit  der  braungelben  der  Tetrazolösung  entstehen.  Beispiele: 

Ursprüngliche  Farbe.  Nach  5—10  Minuten. 

Benzoazurin  6     .     .     .     .     blau grün 

Methylenblau blau grün 

Natürlich  finden  in  einzelnen  Fällen  auch  Uebergänge  statt,  so  dass 
wir  manche  Farbstoffe  in  Klasse  1  und  2  event.  auch  3  unterzubringen 
hätten. 

Die  Einwirkung  geschah  in  allen  Fallen  in  schwach  sodahaltiger 
Lösung,  worin  bekanntlich  Tetrazokörper  längere  Zeit  haltbar  sind.  Die 
entstehenden  braunen  Farbtöne  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit  und 
häufig  auch  Sattheit  aus,  und  es  dürfte  vielleicht  die  Anwendung  von 
l'etrazolösung  zum  Nünnciren,  bezw.  \m  Erzeugung  von  Druckfarben  in 
manchen  Fällen  von   Vortheil  sein. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen ,  dass  gewisse  Oxy-Amidonaphtalin- 
sulfosäuren  je  nach  der  Art  der  I^ösung  entweder  unter  der  orientirenden 
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Wirkung  der  Oxy-  oder  der  Amidogruppe  kuppeln.  In  alkalischer  Lösung 
ist  es  die  Hydroxylgruppe,  welche  die  Stellung  des  Azorestes  bedingt,  in  neu- 
traler oder  saurer  die  Amidogruppe.  Auf  diese  Weise  wurden  aus  der 
^-Amidonaphtolsulfosäure  nach  D.R.P.  55  024  die  entsprechenden  Farb- 
stoffe dargestellt  und  nach  D.R.P.  75  015  aus  Amidon aphtolsulfosäure  H. 
Diese  beiden  Säuren  haben  folgende  Konstitution: 


HO  HO      NH 


2 


HOoS'v     X    /  HOgS'v     )\    /SO3H 

/-Amidonaphtolsulfosäure.         Amidonaphtolsulfosäure  H. 

b)   Entstehen   von  Diazoamidoverbiudungen   etc.  statt   der   er- 
warteten Amidoazoverbindung. 

Lässt  man  Diazobenzolchlorid  auf  Anilin,  0-  und  p-Toluidin  u.  s.  w. 
einwirken,  so  entstehen  in  der  Hauptsache  Diazoamidoverbindungen,  welche 
dann  durch  entsprechende  Behandlung  in  die  Amidoazoverbindung  über- 
geführt werden  können. 

CgH^NNCl  +  CeHjNHg  =  CßHsNNNHCßHj  +  HCl. 

Das  Gleiche  gilt  für  Diazotoluol  bei  seiner  Wirkung  auf  Anilin  und 
Toluidin,  wobei  bekanntlich  identische  Produkte  entstehen,  einerlei,  ob 
man  z.  B.  Diazobenzol  auf  p-Toluidin  oder  p-Diazotoluol  auf  Anilin  ein- 
wirken lässt. 

Lässt  man  die  wässerigen  Lösungen  gleicher  Moleküle  p-Diazobenzol- 
sulfosäure  mit  salzsaurem  Anilin  stehen,  so  bildet  sich  nach  F.  Griess^) 
nach  24  Stunden  neben  Amidoazobenzolsulfosäure, 

/(l)N  =  NCeH,NH, 


CbH,^ 


-(4)S03H 


die  sich  als  gelblich-weisser  Niederschlag  abscheidet,  salzsaures  Diazo- 
benzol und  Sulfanilsäure,  also  ein  Wechsel  der  Diazogruppe^,  der  auch 
sonst  noch  häufiger  beobachtet  worden  ist^). 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  p-Diazobenzolsulfo- 
säure  entstehen  neben  ca.  20 ^/o  Amidoazobenzolsulfosäure  Diazoamido- 
benzol  l)ezw.  Amidoazobenzol  und  Sulfanilsäure,  wie  ebenfalls  P.  Griess 
beobachtet  hat.  Ebenso  verhalten  sich  o-  und  m-Toluidin  entsprechend.  Wendet 
man  salzsaures  p-Toluidin  an,  so  bildet  sich  nur  salzsaures  p-Diazotoluol 
und  Sulfanilsäure. 

1)  P.  Griess,  Bor.  15,  2184,  1882. 

^)  Vpl.  z.  B.  A.  Ilantzsch  und  F.  M.  Pcrkin,  Bei.  80,  1412.  1897:  C.  Schraube 
und  M.  Fritzhch,  Ber.  29.  287,   189G. 
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Dagegen  liefern  die  beiden  Naphtylamine  mit  p-Diazobeozolsulfosäure 
glatt  die  entsprechenden  Azoverbindungen. 

Lasst  man  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  durch  Soda  alkalisch  gemachte 
Sulfanilsäure  einwirken,  so  bildet  sich  nach  meinen  Untersuchungen  ^)  nur 
zum  Theil  die  A  zoverbindung ,  während  auch  zu  ca.  45  ^/o  die  Diazo- 
amidoverbindung  entstanden  ist 

(1)NN.  /(1)NH, 

\(4)S03/  \(4)S0,H 

/(l)NNNH(l)CgH4(4)S03H. 

\(4)S08H 

i  1  )NNN  H(  1  )Cg  H«(4)S03H 
b)  CgH  /  = 

/(1)NH, 
CeH3f(2)NN(l)C«H,(4)SO,H. 

Die  Reaktion  ist  also  nur  ungefähr  zur  Hälfte  nach  Gleichung  b 
weiter  vor  sich  gegangen.  Die  andere  Hälfte  blieb  unveränderte  Diazo- 
amidoverbindung  trotz  der  vorhandenen  alkalischen  Losung. 

Wie  die  Untersuchungen  von  P.  Griess  weiterhin  ergeben  haben, 
liefert  die  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  m-Phenylendiamin  glatt  die 
entsprechende  Sulfosäure  des  Chrysoidins. 

CeH  /  >  +  CeH  /  = 

^(4)803^  N3)NH, 

/(1)NH, 
C«H3^-(3)NH2 

\(4)  -  N  =  N(l)CeH,(4)S03H. 

0-Phenylendiamin  liefert  gleichsam,  als  würde  es  selbst  mit  sal- 

,(1)N 
petriger   Säure   behandelt,    A  zimidobenzol,  CqH^^         \     ^  NH        und 

Sulfanilsäure. 

(1)N  .  N  ,  ,(1)NH, 

\(4)  SO,/  ^(2)NH, 

/(1)NH,  ^       /(4)>f\ 

^'e^^x  +  ^6^t\       I    /NH. 

^(4)S0,H  ^(2)N 

t)  W.  Vanhel,  Zeit^vhr.  aogew.  Ch.  1900,  7ü2. 


C,R,..,..  j    (.^^jj^_ 
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p-Phenylendiamin  liefert  eine  braune,  bis  jetzt  noch  nicht  näher 
untersuchte  Masse. 

Für  die  aus  /^-Naphtol  entstehenden  Verbindungen,  die  in  Alkali 
unlöslich  sind,  während  die  entsprechenden  a-Naph  toi  Verbindungen  löslich 
sind,  weiss  man  noch  nicht,  welche  Konstitution  man  denselben  zuschrei- 
ben soll. 

Lieb  ermann^)  gab  z.  B.  der  aus  Diazobenzol  und  /^-Naphtol  ent- 
stehenden Verbindung  folgende  Formel  CgHgN  —  NH 

\  CioHß. 

0         ) 

Zincke^)  hielt  die  Verbindung  für  ein  Hydrazid  und  formulirte 

•"■s  1 

Auf  Grund  gemeinsam  mit  R.  C.  Farmer  angestellter  Versuche  über 
das  elektrochemische  Verhalten  von  Oxyazokörpern  und  ihren  Salzen 
kommt  A.  Hantzsch^)  zu  dem  Schluss,  dass  diese  Substanzen  zu  den 
„Pseudosäuren**  gehören.  Alle  sogenannten  Oxyazokörper  der  o-  und  der 
p-Reihe  sollen  nach  seiner  Ansicht  in  freiem  Zustande  thatsächlich  Chin- 
hydrazone,  die  aber  von  ihnen  ableitbaren  Salze  echte  Oxybenzolsalze  sein. 

K.  Auwers  und  K.  Orton^)  haben  dagegen  auf  Grund  der  Ergeb- 
nisse einer  kryoskopischen  Untersuchung  der  Oxyazokörper  gefolgert,  dass 
nur  die  o-Derivate  als  Chin hydrazone,  die  p- Verbindungen  dagegen  als 
Phenole  zu  betrachten  seien. 

Die  Ergebnisse  der  beiden  von  Hantzsch  und  Auwers  angewandten 
physikalischen  Methoden  stehen  also  in  einem  vorläufig  unlösbaren  Wider- 
spruch zu  einander. 

Auch  für  die  aus/?-Naphtylamin  und  Diazoverbindungen  entstehen- 
den Verbindungen  haben  die  Untersuchungen  ^)  ergeben,  dass  hier  eigen- 
artige Verhältnisse  vorliegen.  Die  erhaltenen  Produkte  zersetzen  sich  beim 
Kochen  mit  koncentrirteren  Säuren  unter  Bildung  von  /?-Naphtylamin, 
Stickstoff  und  Phenolen.  Sie  verhalten  sich  also  wie  echte  Diazoamido- 
verbindungen. 

Mit  Essigsäureanhydrid  bilden  sie  Acetylderivate,  mit  Benzoylchlorid 
entstehen  Benzoylderivate.  Reduktionsmittel  liefern  a/?-Naphtylendiamin 
und  die  Basen  des  Ausgangsmaterials.  Die  betreffenden  Verbindungen 
liefern  weiterhin  bei  der  Oxydation  Körper,  die  zu  den  von  P.  Griess*) 

1)  (\  Liebermann,  Ber.  16,  2863,  1883 

•-')  F.  Zincke,  Ber.  17,  3032,  1884. 

••»)  A.  Hantzsch  und  R.  C.  Farmer,    Ber.  82,   3089,    1899,   Bd.  I,    302  u.  f. 

4)  K.  Auwers  und  K.  Orton,  Zeitschr.  physik.  Ch.  21,  355,  1896:  K.  Au- 
wers  und  Pelz  er,  Zeitschr.  physik.  Ch.  23,  449,  1897;  K.  Auwers  und  Dohrn, 
Zeitschr.  physik.  Ch.  80,  529,   1899;  K.  Auwers,  Ber.  88,  1302,  1900. 

.»)  T.  A.  Lawson,  Bor.  18,  796,  2422,  1885;  O.  Sachs,  Ber.  18,  3125,  1885. 

ö)  P.  Griess,  Ber.  16,  1878,  1882. 
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entdeckten  Azimido  verbin  dun  gen  in  naber  Beziehung  zu  steben 
scheinen.  Zincke^)  nimmt  demgemäss  an,  dass  hier  Hydrazimido Ver- 
bindungen vorliegen,  denen  unter  Umständen  bei  Annahme  von  Tautomerie 
alle  oder  eine  der  folgenden  Formeln  zukommen: 

I.  CgHsN/         >CioHe;     II.  C.H,  -  NR/   :       )C,oH,; 

III.  CgHj  —  NH  —  N  =  C,oHg  =  NH. 

Wie  ich  schon  vorher  bei  dem  Beispiel  der  Einwirkung  von  p-Diazo- 
benzolsulfosäure  auf  Sulfanilsäure  in  Sodalösung  zeigte,  kommen  trotz  der 
in  weitestem  Maasse  gegebenen  Möglichkeit,  Azoverbindungen  zu  bilden, 
doch  Verhältnisse  vor,  unter  denen  die  zunächst  entstehe  nden 
Diazoamidoverbindungen  sich  nicht  vollständig  in  Azover- 
bindungen umwandeln.  Es  entstehen  also  in  diesem  Falle 
Gemische. 

Diese  Beobachtung  veranlasste  mich,  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen 
auf  das  Vorhandensein  von  Diazoamidokörpern  zu  untersuchen. 
Die  Prüfung  geschah  durch  Erhitzen  mit  kouc.  Salzsäure  und  Auffangen 
des  etwa  gebildeten  Stickstoffs. 

Die  Untersuchung  ergab,  dass  folgende  Azofarbstoffe  zu  einem  ge- 
wissen Procentsatze  Diazoamidoverbindungen  enthielten: 

5  g  Brillant-Ponceau  4  R.  aus  Naphtionat  und  G-säure  lieferte 
20  ccm  Stickstoff. 

5  g  Farbstoff  aus  a-Diazonaph talin  und  G-säure  lieferten 
50  ccm  Stickstoff. 

5  g  Farbstoff  aus  Diazonaphtalin- p-sulfosäure  und 
Naphtionat  lieferten  120  ccm  Stickstoff.  Also  bestand  gerade  die  Hälfte 
aus  Diazoamidoverbindung. 

5gFarbstoff  aus  Diazonaphtal  in -0-8 ulfo säure  und  a-Naph- 
tol-4-sulfo säure  lieferten  80  ccm  Stickstoff. 

5  g  Farbstoff  aus  p-Diazo benzolsulfosäure  unda-Naph- 
tolkarbonsäure  lieferten  30  ccm  Stickstoff. 

5  g  Ami doazoxylolsulfo saures  Natron  lieferte  ca.  25  ccm 
Stickstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  thatsächlich  ausser  bei  den 
bereits  bekannten  Verbindungen  auch  bei  manchen  Farbstoffen,  bei  denen 
man  dies  bisher  nicht  vermuthet  hat,  Diazoamidoverbindungen  vorhan- 
den sind. 

Keine  Diazoamidoverbindungen  wurden  gefunden  bei  den 
Farbstoffen  aus  der  Diazoverbindung  von 

1)  F.  Zinc-ke,  Bor.  18,  3135,  1885,  19,  14G1,  1886,  20,  1169,  1887. 


284  Methode  der  Bilduug  von  AzofarbstofTeD. 

1.  Naphtionsäure  mit  a-NaphtoI, 

2.  „  „    ß'      „  (Roccelline), 

3.  ji-Naphtylamin    „     G  säure, 

4.  /?-Naphtylamin-l-8ulfo8äure  mit  Nevil  le-Wi  nther'ßcher  Säure, 

5.  „  „     /?-Naphtol, 

6.  Sulfanilsäure  mit  /j-Naphtol  (Orange  II), 

7.  „  „    '/j-Naphtolmonosulfosäure  B  (Croceinscharlach), 

8.  Tetrazodiphenjl  mit  Naphtionsäure  (Kongo), 

9.  Amidoazobenzolsulfosäure  :=  Neugelb  G.  M. 

c)  Fehlen  oder  Erschwerung  der  Fähigkeit  mit  Diazolösung 

zu   kuppeln. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  findet  keine  Vereinigung  der  Diazo- 
lösung mit  dem  entsprechenden  Amin  oder  Phenol  statt, 
wenn  die  p-Stellung  und   beide  o-Stellungen  besetzt  sind.     So 

(l)OH 

konnten  Nölting  und  Kohn^)  weder  aus  Tribromphenol,  CgH^J.'^-, 

(6;Br 
(1)0H 

noch    Mesitol,    ^6^2/4{nH^    ^^°®  Oxyazoverbindung  erhalten  und  aus 

(6)ch; 

^,.(l)NH3 

Mesidin,    ^^2^1  Aru^^  keine  Amidoazoverbindung. 

\(6)CH, 

Weiterhin  wissen  wir,  dass  nur  unter  gewissen  Umständen,  die  von 
den   gewöhnlich  zur   Verwendung   gelangenden   sehr   abweichen,  Hydro- 

n)OH  /<')^^ 

chinon,  CftHj/^iy-vu  wd  Brenzkatechin,  CgH4(  mit    Diazo- 

l«)"«  \(2)0H 

lösungen    kuppeln.       Das    Gleiche    gilt   für    p-PhenyleiidiamiD, 

/(1)NH,  /(1)NH, 

CßH4^  ,  während  o-Pheny lendiamin,   CgH^;^  ,  Azimi- 

^(4)NH2  12)NH, 

dobenzol  lieferte     (Litteratur  s.  vorher.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Nolting  und  Binder*)  verbindet 
Diazobenzolchlorid  sich  nicht  mit  p-Nitranilin. 

1)  E.  Nölting  und  O.  Kohn,  Bor.  17,  358,  1884. 

2)  E.  Nölting  und  F.  Binder,  Bor.  20,  3013,  1887. 
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0-Nitrophenol  liefert  mit  Diazobenzoesäure  eine  Azo Verbindung, 
p-NitrophenoP)  dagegen  eine  Substanz,  die  die  Zusammensetzung 

.(1)NN    .    0(1K 

\C08H    N0g(4)/ 

hat,   oder  als   eine   salzartige   Bildung   anzusehen    ist.     Durch  kochendes 
Wasser  zerfallt   sie   sofort   in   Salicylsäure,   p-Nitrophenol   und  Stickstoff. 

Ausserdem  beobachtete  Griess  (1.  c),  dass  die  p-Diazophenol- 
sulfosäure  sich  nicht  mit  Phenol  zu  vereinigen  vermag,  während  dieser 
Körper  mit  fast   allen   anderen  Diazokörpern  leicht  Oxyazokörper  bildet. 

Weiterhin  sind  einige  Eigen thümlichkeiten  von  Naphtol-  und 
Naphtylaminsulfosäuren  bekannt  geworden. 

HO3S 


OH 
/J-Naphtolnionosulfosäure  (Bayer),         !        I        |        ,      und 


HOgS 

/\-/\0H 
/y-Naphtoldisulfosäure  G.,  |        ]         i  ,  reagiren  im  allge- 

\/\  /SO3H 
meinen  viel  träger  mit  den  Diazolösungen  als  andere  Säuren.  Sie  ver- 
einigen sich  auch  in  verdünntem  Zustande  mit  Diazobenzol,  mit  Diazo- 
benzolsulfosäure  schon  schwieriger.  Dagegen  vereinigen  sie  sich  nicht  mit 
verdünnten  Lösungen  der  Diazo Verbindungen  von  a-  und  /:/-Naphtylamin 
sowie  Xylidin. 

Gar  keine  Farbstoffe   sollen    mit  Diazolösungen  geben   die   Amido- 
HO3S 

G-säure,        1         !         l-^^^a  ,  und  die  a-Naphtoldisulfosäure  S., 

X/X/SOsH 

HOsS      OH 

'sOsH* 

d)  Dynamik  der  Bildung  der  Azofarbstoff e. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  sind  von  H.  Goldschmidt^)  im 
Verein  mit  A.  Merz«),  F.  Buss»),  E.  Bürkle*)  und  G.  Keppeler«^) 
ausgeführt  worden  und  erstrecken  sich  auf  die  Vorgänge  der  Bildung  von 

1)  P.  OriesH,  Ber.  17,  340,  1884. 

^)  H.  Goldsehinidt  und  A.  Merz,  Bor.  80.  670,  1897. 
ü)  11.  (ioldschmidt  und  F.  Buss,  Ik>r.  80,  2075,  1897. 
4)  ]{.  Goldschmidt  und  K.  Bürklc,  Bor.  82,  355,  1899. 
»)  II.  Goldachmidt  und  G.  Keppolor,  Ber.  88,  893,  1900. 
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A  midoazokörpern  aus  Dimethjlanilin,  Diäthylanilin  mit  Diazobenzol- 
sulfosäure,  Diazobenzolchlorid,  m-  und  p-Nitrodiazobenzoloitrat  und  Oxy- 
azokörpern  aus  Phenol,  m-Kresol,  o-Kresol,  /^-Naphtol,  Thymol  und 
Resorcin    mit   Diazobenzolsulfosäure ,    sowie  p-Nitroisodiazobenzolnatrium. 

Die  betreffenden  Resultate  sind  folgende: 

1.  Bei  der  Kuppelung  des  salzsauren  Salzes  eine» 
tertiären  Amins  mit  Diazobenzolsulfosäure  reagirt  die 
durch  Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzte  Base  mit  der  Diazo- 
benzolsulfosäure als  solcher. 

2.  Ueberschuss  an  Salzsäure  verringert  die  Kuppelungs- 
geschwindigkeit. 

3.  Die  Koucentration  des  salzsauren  Salzes  und  der 
Diazobenzolsulfosäure  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Qmsetz- 
ungszeit. 

4.  Bei  der  Bildung  der  Oxyazokörper  aus  Phenolen  und 
Diazokörpern  in  alkalischer  Lösung  sind  die  wirksamen  Be- 
standtheile  die  durch  Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzten  An- 
theile  des  Phenols  und  der  Syndiazoverbindung. 

5.  Dementsprechend  wirkt  Ueberschuss  an  Alkali  ver- 
langsamend. 

6.  Die  zur  Umsetzung  erforderliche  Zeit  ist  um  so  grösser, 
je  koncentrirter  die  Lasung  des  Phenols  ilnd  des  Diazokör- 
pers  ist. 

Es  war  vorauszusehen,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Farbstoffbildung 
dieselbe  sein  muss,  wenn  man  an  Stelle  von  Salzsäure  irgend  eine  andere 
Säure  von  gleicher  Stärke  zur  Lösung  der  tertiären  Base  verwendet,  denn 
die  hydrolytische  Konstante  ist  nur  von  dem  Dissociationsgrade  der  Säure, 
nicht  aber  sonst  von  deren  Zusammensetzung  abhängig.  Versuche  mit 
HBr,  HNO3,  Benzolsulfosäure  und  auch  H2SO4  ergaben  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme;  dabei  gestattet  die  Schwefelsäure  als  schwächere  Säure 
einen  schnelleren  Verlauf  der  Farbstoffbildung. 

HBr       :       HNO«      :  CßH.SOoH  :      H.SO.    =   |      .    ^.       ,    ,     .,. 

^  6    5      j  -      4  I  j^jj.  Dmiethylanilm. 

0,00054  :  0,00054  :  0,00063  ;  0,00102    | 

Hinsichtlich  einer  Reihe  von  anderen  Säuren  giebt  folgende  Tabelle 
die  entsprechenden  Werthe.     Hierbei  ist: 

0'  =  Temperatur. 

K}{ci  =  Affinitätskonstante  der  hydrolytisch  dissociirten  Salzsäure. 

K'  =  Affiüitätskonstante  der  betreffenden  Säure. 

Khci  und  K'  berechnen  sich  nach  der  Formel  = 

Konc.  d.  Wasserstoffionen  -}-  Konc.  d.  Säureionen 
Kone.  d.  nicht  dissociirten  Säure. 
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Bei  der  Berechnung  sind  die  Werthe  für  K^  den  Bestimmungen  von 
Ostwald^)  entnommen.  • 


Sfture. 


Base. 


Khci 


100  K' 


K 
gefun- 


K  berecb.     den 


Monochloressigsäore  . 
Essigsäure     .     . 

Ameisensäure 


Propionsäure . 
Lävulinsäure . 
Milchsäure 


Diäthylanilin     |    25  <>     0,00145 


Diniethylanilin 
Diäthylanilin 


20  0 


250 
200 
250 
200 
250 
200 
250 


0,00095 
0,00053 
0,00095 
0,00145 
0,00095 
0,00145 
0,00095 
0.00145 
0,00095 
0,00145 


0,155 

0.0018 

0,0018 

0,0214 

0,0214 

0,0214 

0,00134 

0,00134 

0,00255 

0.00255 

0,0310 

0,0310 


0,94 

1,15 

80,6 

77,7 

52,8 

49,2 

25,0 

25,8 

4.4 

3,9 

6,8 

7,0 

70,9 

61,0 

108.2 

108.7 

37,3 

38,3 

57,0 

75,3 

3,1 

3.1 

4,7 

5,0 

Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  reagirt  Diäthylanilin  wesentlich 
langsamer  als  Dimethylanilin  (bei  Ameisensäure).  Hiernach  müsste  also 
der  hydrolytisch  gespaltene  Antheil  des  Diäthylanilinsalzes  geringer  sein  als 
der  des  Dimethylanilinsalzes.  Im  übrigen  zeigt  sich  bei  den  berechneten 
und  den  gefundenen  K-Werthen  eine  gute  Uebereinstiromung,  die  die 
Brauchbarkeit  der  Methode  durchaus  beweist. 

3.  Die  Diazoreaktion  von  Ehrlich. 

Die  von  P.  Ehrlich  angegebene  Diazoreaktion,  die  bisher  fast  nur 
zu  qualitativer  Untersuchung  des  Harns  benutzt  wurde,  lässt  sich  selbst- 
verständlich leicht  in  eihe  quantitative  umwandeln,  sobald  man  die  näheren 
Beziehungen  erkannt  hat,  unter  denen  sie  eintritt  Demgemäss  habe  ich 
nicht  gezögert,  dieselbe  hier  unter  den  quantitativen  Methoden  der  Ge- 
haltsbestimmung näher  zu  besprechen. 

Die  Ehrlich'sche  Diazoreaktion  tritt  bei  gewissen  pathologischen 
Harnen  besonders  von  Typhuskranken  auf.  Dieselben  geben  mit  dem 
Reagens  von  Ehrlich  eine  karminrothe  Färbung.  Trotzdem  man  über 
den  diagnostischen  Werth  dieser  Methode  sehr  verschiedene  Urlheile  hört, 
scheint  doch  die  Zahl  der  Kliniker,  die  sich  ihrer  bedient,  in  steter  Zu- 
nähme  begriffen  zu  sein. 

Die  Zusammensetzung  des  Reagens  von  Ehrlich  ist  folgende: 

Diazoreageus  I  besteht  aus  1  g  Sulfauilsäure,  50  g  koncentrirte 
Salzsäure  gelöst  in  Wasser  zu   lÜOO  ccm. 


1)  W.Odtwahl,  Zeit8(hr.p!iy8ik.Ch.3,418,l888;  h.  B<1. 1  ü.  Werke*,  S.  2C2  u.  f. 
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Diazoreagens  II  besteht  aus  einer  0,ö^/o.igen  wässerigen  Natrium- 
nitritlösung. • 

Beim  Gebrauch  werden  100  ccm  der  Lösung  I  mit  2  ccm  der  Lösung  II 
gemischt.  Man  vermischt  alsdann  10  ccm  des  zu  untersuchenden  Harns 
mit  10  ccm  der  fieagensmischung  und  setzt  nach  dem  Uroschütteln  zur 
Flüssigkeit  2,5  ccm  Ammoniak  auf  einmal  zu.  Alsdann  wird  kraftig  ge- 
schüttelt. Vielleicht  empfiehlt  sich  hier  die  Anwendung  von  Soda  oder 
Natriumacetat  an  Stelle  des  mit  Diazo Verbindungen  leicht  eigenartige, 
gefärbte  Verbindungen  liefernden  Ammoniaks. 

Lässt  man  bei  positiv  ausgefallener  Reaktion  die  rothgefärbte  Flüssig- 
keit bei  Luftzutritt  etwa  24  Stunden  stehen,  so  hat  sich  der  Farbstoff  als 
grüner  Niederschlag  abgeschieden.  Dieser  Niederschlag  besteht  nach  den 
Untersuchungen  von  Wolf^)  aus  gelb  gefärbtem  Tripelphosphat  und 
dunkel  gefärbtem,  harnsauren  Ammonium.  Die  Bildung  desselben  soll 
durch  die  Gegenwart  von  harnsaurem  Ammonium  bedingt  sein;  sie  bleibt 
indessen  bei  Tuberkulose  trotz  positiver  Reaktion  sehr  oft  aus. 

Auch  B rieger ^)  versuchte,  die  der  Diazoreaktion  zu  Grunde  liegende 
Substanz  zu  isoliren.  Zu  dem  Zwecke  fällte  er  den  Harn  von  Phthisikern 
und  Tjphuskranken  mit  Bleiacetat.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  und  das  Filtrat  im  Vakuum  eingedampft.  Es  hinter- 
blieb ein  Sirup,  der  die  Diazoreaktion  stark  zeigte.  Aus  demselben  wurden 
durch  Ammoniak  und  Alkohol  die  Phosphate  entfernt  und  das  Filtrat 
eingedampft;  der  in  Wasser  leicht  lösliche  Rückstand  wurde  in  Wasser 
aufgenommen.  Er  lieferte  bei  Alkoholzusatz  eine  leicht  zerfliessliche  Masse 
von  saurer  Reaktion  und  ausgezeichnetem  Vermögen,  die  Diazoreaktion  zu 
erzeugen.  Weiterer  Zusatz  von  Aether  bringt  noch  mehr  von  dieser  Sub- 
stanz zur  Ausscheidung.  Die  völlige  Rein  darstell  ung  des  Körpers,  welcher 
die  Diazoreaktion  vermittelt,  und  der  völlig  ungiftig  ist,  gelang  noch  nicht 

Nach  F.  Clemens^)  wird  diejenige  Substanz,  welche  die  Diazoreaktion 
giebt,  von  den  Alkaloidreagentien  durch  Gerbsäure  niedergeschlagen  bezw. 
vernichtet,  denn  aus  dem  Niederschlag  lässt  sich  der  Körper  nicht  wieder 
gewinnen.  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  verbinden 
sich  nicht  mit  ihm.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  durch  Erhitzen  ist  er 
theilweise,  mit  Permanganat  und  Chlorkalk  völlig  oxydirbar.  Zu  den 
Aetherschwefel säuren  scheint  der  die  Diazoreaktion  liefernde  Körper 
nicht  zu  gehören.  Aceton  giebt  mit  dem  Ehrl  ich 'sehen  Reagens  keine 
charakteristische  Reaktion.  Der  Stoff  hat  Eigenschaften,  welche  man  bei 
den  Aminen  nicht  beobachtet.  Berücksichtigt  man,  dass  die  Farbstoff- 
bildung am  intensivsten  in  alkalischer  Lösung  erfolgt,  so  kann  man  ver- 


1)  Wolf,  Wien.  kliu.  Woi-henschr.  1898,  703. 

-')  B rieger,  Mediz.  Woch.  1900,  6. 

3)  P.  Clemens  DeutMeh.  Archiv  f.  klin.  Me<l.  68,  1800. 
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muthen,  dass  es  sieb  um  eine  Hydroxyl Verbindung  bandelt,  welche  nicht 
der  aromatischen  Reihe  anzugehören  scheint.  Der  alkalische  Farbstoff, 
mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  dargestellt,  ist  durch  Natronlauge  grössten- 
theils  fällbar.  Er  geht  von  allen  Lösungsmitteln  nur  in  Anilinöl  gut 
über.  Säuert  man  mit  Essigsäure  an,  so  wird  er  rothgelb  und  in  fast 
allen  Medien  löslich,  besonders  in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Aether 
und  Essigester.  Durch  Wiederholung  des  Alkalisirens,  Ansäuerns  und 
Ausschütteins  erhält  man  offenbar  einen  gereinigten  Azokörper,  welcher 
sogar  zeitweise  Krystallbildung  zeigt,  dann  aber  bald  unter  Abscheidung 
von  öligen  Tropfen  sich  zersetzt.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  lösen 
sich  diese  Produkte  mit  rother  bis  rothvioletter  Farbe,  die  bald  schmutzig 
braun  wird.  Offenbar  ist  der  Azokörper  fast  ebenso  leicht  oder  wohl 
noch  leichter  in  alkalischer  Lösung  oxydirbar  als  der  ursprüngliche  Körper. 

Clemens  hält  den  betreffenden  Körper  für  ein  abnormes  und  relativ 
specifisches  Zerfallsprodukt  des  Körperei weisses. 

A.  Krokiewicz  und  J.  Batko^)  verwenden  das  Ehrlich'sche 
Reagens  zum  Nachweis  der  Gallenfarbstoffe  im  Harn.  Sie  be- 
nützen eine  1  ^/o-ige  Lösung  von  Sulfanilsäure,  eine  1^/o-ige  wässerige 
Natriumnitritlösung  und  koncentrirte  reine  Salzsäure.  Je  2  ccm  von  der 
Sulfanilsäurelösung  und  der  Nitritlösung  rufen  mit  2 — 5  Tropfen  des 
gallenfarbstoff haltigen  Harns  geschüttelt  eine  rubinrothe  Färbung  hervor, 
die  nach  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  Salzsäure  amethystviolett  und  bald 
farblos  wird.  Zur  Probe  ist  frischer  Harn  zu  verwenden.  Der  Farbstoff 
geht  aus  saurer  Lösung,  nicht  in  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  nur  spurenweise  in  Amylalkohol  über.  Die  Reaktion  ist  140  mal 
empfindlicher  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  wobei  der  Zusatz  etwas  nio- 
dificirt  wird,  als  diejenige  Gmelin's  oder  Smith- Mar^chal's.  Ver- 
suche mit  über  1000  pathologischen  Harnen  zeigten,  dass  diese  Reaktion 
nicht  von  eingegebenen  Medikamenten,  deren  Produkte  in  den  Harn  über- 
gehen, oder  von  Indikan  und  anderen  Bestandtheilen  herrührt,  sondern 
nur  von  Gallenfarbstoffen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  G.  Wesen  berg*)  und  Burghart*) 
kann  auch  durch  einige  Arzneimittel  z.  B.  Opiumtinktur  sowie  0,1  g 
Naphtalin,  eine  Diazoreaktion  künstlich  hervorgerufen  werden,  während 
sie  durch  andere  Mittel  z.  B.  Tanninpräparate  scheinbar  zum  Verschwin- 
den gebracht  wird.  Zur  Vermeidung  der  Verwechslung  mit  Bilirubin  (s. 
vorher)  beseitigt  man  dasselbe  am  besten  durch  Thierkohle  oder  Bleizucker. 

Von    empfohlenen    Modifikationen    des    Reagens   kommt    ausser  un- 

1)  A.  Krokiewiez  und  J.  Batko,  Wien.  klin.  WoohenHchr.  11,  173,  1898; 
vrI.  hierzu  C.Krukenberg,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  Ref.  26,672,1887,  »1er  die  Spektren 
dei<  Farbr^tofls  aus  Bilirubin  und  Ehrlich'^  Reagens  untersuchte. 

2)  G.  Wesen bcrg,  A|K)th.  Ztg.  15,  320,  1900. 

3)  Burghart,  Berl.  klin.  Wochenschr.  38,  270,  1901. 
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nöthigen,  bis  zu  5  g  betragenden  Steigerungen  der  Sulfanilsäuremenge 
nur  der  Ersatz  dieser  Säure  durch  0,5  g  p-Amidoacetophenon,  das  sogen. 
Ehrl  ich- Frieden  wald'sche  Reagens  in  Frage.  Dann  hat  auch  noch 
P.  A.  L  a  m  a  u  n  a  ^)  die  Abänderung  vorgeschlagen,  in  dem  Ehrlich  'sehen 
Reagens  das  destillirte  Wasser  durch  absoluten  Alkohol  zu  ersetzen,  wo- 
durch er  eine  grössere  Empfindlichkeit  zu  erreichen  vermeint. 

Erwähnt  sei  noch  der  Vorschlag  von  H.  Causse')  zum  Nachweis 
von  Cystin  in  verunreinigten  Wässern.  Das  Cystin,  welches  als  Eisen- 
verbindung in  dem  betrefienden  Wasser  enthalten  war,  giebt  mit  dem 
Chloromerkurat  des  p-diazobenzolsulfosauren  Natrons  eine  Gelbfärbung, 
die  je  nach  dem  Cystingehalt  mehr  oder  weniger  intensiv  ist  M.  Mo- 
lini6^)  bestätigt  die  Verwendbarkeit  dieser  Methode. 


1)  P.  A.  Lamanna,  Chem.  Centrbl.  1899,  II,  793. 

2)  n.  Cau8.se,  Chemiker  Ztg.  24,  Ref.  215,  302,  1900  und  25,  39,  1901. 

3)  M.  MoliniO,  ibid.  24,  1000,  1900. 
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Methode  der  Bestimmniig  durch  Kondensation  mit 

Phenylhydrazin. 


Das  Pheoylhydrazin,  CgHgNHNHg,  welches  durch  Reduktion  von 
Diazobenzolchlorid  zuerst  von  E.  Fischer^)  erhalten  worden  war,  ist 
eine  Verbindung,  die  wegen  ihrer  leichten  Reaktionsfähigkeit  zu  einer 
grossen  Zahl  von  Kondensationen  Verwendung  finden  kann. 

So  sind  es  vor  allen  anderen  die  Aldehyde  und  Retone,  welche 
sich  mit  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von  Wasser  kondensiren. 

CH3CHO  +  H2N  .  NHCßHs  =  CH3CH  :  N  .  NHCßHg  -f  H^O. 
Acetaldehyd. 

CH3COCH3  +  HgN  .  NHCgH^  =  (CH3)2C  :  N  .  NHCgHs  -|.  HgO 
Aceton. 

Die  entstehenden  Verbindungen  nennt  man  Hydrazone. 

Da  die  verschiedenen  Zuckerarten  alle  eine  Aldehyd-  oder  Keton- 
gruppe  enthalten,  so  ist  es  mit  Hilfe  der  Phenylhydrazinderivate  möglich 
geworden,  eine  Identificirung  der  Zuckerarten  und  damit  auch  eine  Klassi- 
fikation dieser  wichtigen  Körpergruppe  zu  bewerkstelligen.  Es  sind  haupt- 
sächlich  die    Arbeiten    von    E.  Fischer,    welche  dieses    bewirkt   haben. 

Es  sei  hier  schon  erwähnt,  dass  bei  den  Zuckerarten  ausser  den 
Hydrazonen  auch  sog.  Osazone  sich  bilden  können,  bei  denen  auf 
1  Mol.  Zucker  2  Mol.  Phenylhydrazin  kommen. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  hat 
A.  Seyewitz^)  im  Anschluss  an  die  Arbeiten  von  v.  Baeyer  und 
Kochendörfer*),   sowie  von  E.  Fischer*)  weitere  Studien  angestellt. 

1)  E.  Fi  «eher,  Liebig's  Ann.  190,  67,  1878;  Ber.  17,  572,  1884;  vgl.  auch 
V.  Meyer,  Öer.  16,  2976,  1883. 

^)  A.  Seyewitz,   Conipt.  rem].  118,  264;    Zeitsclir.  analyt.  Ch.  81,  329,  1892. 
3)  A.  V.  Baoyer  und  Kocliendörfer,  Ber.  22,  2189,  1889. 
i)  E.  Fischer,  Ber.  22,  2735,  1889. 
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Kr  findet,  dass  das  eigentliche  Phenol,  die  Kresole  und  die  Naphtole 
keine  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  liefern.  Die  weiteren  Resultate 
seiner  Untersuchungen  fnsst  Seyewitz  in  folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Von  allen  Phenolen  gehen  die  zweisaurigen  am  leichtesten  Ver- 
bindungen mit  Phenylhydrazin  ein. 

2.  Kine  Anzahl  Phenole  bilden  analoge  Verbindungen,  sowohl  mit 
Anilin  wie  mit  Phenylhydrazin.  Jedoch  ist  dieses  nicht  die  Regel;  einzelne 
Phenole  reagiren  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin,  dagegen  äusserst  schwierig 
Oller  gar  nicht  mit  Anilin.  Ebenso  häufig  findet  auch  das  umgekehrte 
Verhältniss  statt. 

3.  Für  die  Bildungsweise  der  Phenol  •  Phenylhydrazinverbindungen 
l&sst  sich  keine  allgemeine  Regel  aufstellen.  Sie  entstehen  gewöhnlich 
am  leichtesten,  wenn  ihre  I^uslichkeit  in  dem  angewandten  Lösungsmittel 
eine  gt^ringere  ist  als  die  ihrer  Komponenten. 

niest*  KörjHT  sind  Molekularverbindungen  von  wechselndem  Ver- 
hältniss zwischen  Phenol  und  Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  erfolgt 
theils  unter  Austritt  der  Bestandtheile  des  Wassers,  theils  durch  einfache 
Anoinanderlagerung.  Seyewitz  erhielt  die  Körper  meist,  wenn  er  der 
koncentnrten,  wässtMrigen  I^osung  des  Phenols  eine  Auflösung  von  Phenyl- 
hydratin  in  wenig  Wasser  hinzufügte,  welches  mit  einigen  Tropfen  Elssig- 
säur^  ang^i^uert  war.  Nach  einiger  Zeit  entsteht  die  Verbindung:  si- 
wir\l  auf  oinom  Filter  gesammelt,  mit  wenig  Essig^ure  enthahen<kfn 
Was^MT  nusgewasohen  und  aus  heissem  Benzol  umknrstallisirt. 

<ltOH 

Sohr  leicht  gehl  das  l>rcin.     C^H, ,   ^3iOH,    mit    Pbenjlhydrazii: 

,5  CH^ 
«ine  Verbindung   ein«     Durch  Einwirkung  von  zwei  Molekülen  HvdrixI- 

OHtH^'.NHC/H-. 
auf  1   MvJ    iVnn  wuixie  die  Verinnduns  C^H^     OH^H^  .NHC^H-.    cf- 

häihen:  dif*^lbe  ist  in  kal:efn  Wa^^s^r  s«iir  w^nig  IC^siioh.  dj^cecen  leS.-c.; 
in  wani>e<t:  Wasser.  Alkohol  Ctior\>:onr«  Aeiier  usd  kc««iei:kc:  Bklxcw 
Dst«  Keakik'n  oe^t  fa><  ouantiiativ  vor  sSeh .  ?o  dass  Sevew::!  i'T- 
j^rllv  für  v:>e  lV<t:s:3;ucr  de?  Orvszs  i^e^Hin:«^  erzcL:«:  nur  nlsi^r  ite^ 
iwr.i^a  Ix>sl:chk«t  Crr  Pb^r.vlr.vdr*i:::v«tkizdarr  durv-}:  e-irf*  Krirreir^Lr 
KiNTCir.ur.g  pfi»i<efi  w>Koec. 

IXacfi:  K::: Wirkung  ces  Pher.yliyoraiits  au:  d:«  Cü:  r".  i*. 
ArV.ydT";i^    ur:i   Ester   der  orcar :>cr:e-    Si'^rer:.    **:».>;    dirri 

*  3-    dv    A3i*x>f .    die    P i:  e  -  v ".  i  v  i r a  i :  i  e  - ..      TV/i   'jiZszxTr   M'Ki»:«^*    iji: 
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8äure  und  Pheiiylessigsäure  zu  gewinnen.  Ferner  bilden  sich  Hydrazide 
beim  Erwärmen  von  Laktonen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  in  wäs- 
seriger Losung^).  Unter  denselben  Bedingungen  erhielt  Maquenne^) 
die  Doppel  hydrazide  der  Zuckersäure  und  Schleimsäure,  und  dasselbe  be- 
obachtete Michael^)  für  die  Citronensäure.  E.  Fischer  und  F.  Pass- 
more^)  haben  gefunden,  dass  die  Hydrazidbildung  in  wässeriger  Lösung 
bei  den  mit  Sauerstoff  stark  beladenen  Oxysäuren  der  Zuckergruppe  all- 
gemein sehr  leicht  erfolgt. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  Phenylhydrazin  auch  mit  Acetessigester 
und  ähnlichen  Verbindungen  Kondensationsprodukte  liefert.  So  entsteht 
aus  Acetessigester  und  Phenylhydrazin  die  Muttersubstanz  des  Antipyrins, 
wobei  die  Umsetzung  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich  geht: 

,N  =  CX 


C6Hj,NHNH2  +  CH3COGH2COOC2H5  =  C6H5N< 

C— CH2 

o 

Phenylhydrazin  -}-Acetes8igester=  1  Phenyl.3Methylpyr- 

azolon. 

Durch  Methyliren  geht  dann  dieses  Produkt  in  Antipyrin  über: 

II        >N — CßHg^  Antipyrin  (Phenyldimethylpyrazolon). 
HC— C :  O 

Von  den  Hydrazonen  d er  Aldehyde^)  seien  folgende  erwähnt: 

Schmelzpunkt 
der  a-  der  ß- 

Modifikation. 
Acetaldehydphenylhydrazon  (beide  Modi- 
fikationen   können    in   einander    über- 
geführt werden)  03—65'^         98—101^ 
Benzaldehydphenylhydrazon  152,5 — 154  ^ 
Salicylaldehydphenylhydrazon                           104—105  <'       142-— 143 " 
Furfurolphenylhydrazon  97 — 98" 


1)  W.   Wislicenns,    Ber.   20,    401,    1887;     V.    Meyer   und    Münchmeier, 
Bor.  19,  1707,  1886. 

5i)  Muqucnne,  Bor.  21,  R.  18G. 

:0  Michael,  Ber.  19,  1387,  1886. 

»)  K.  Fischer  und  V,  Passmore,  Ber.  22,  2728,  1889. 

^')  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  80,  1241,  1897. 
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Von  den  Hydrazonen  der  Ketone  seien  erwähnt: 

Schmelzpunkt. 
Acetonphenylhydrazon  42°  (des  Hydrats   Ifiü) 

Acetophenonphenylhydrazon  105° 

Acenaphtenonpbenylhydrazon  90° 

Benzophenonphenylhydrazon  137° 

BenzoTnphenylhydrazon  155  °(a)  106°  (jCf) 

Das  Phenylhydrazin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farb- 
loses Oel,  das  beim  Abkühlen  erstarrt.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  23° 
und  der  Siedepunkt  bei  233—234°  unter  750  mm  Druck.  Es  wird 
leicht  oxydirt,  schon  allmälig  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  unter  Dunkelfarbung.  Fehlin g 'sehe  Lösung,  Kupfersulfat  .und 
Eisenchlorid  verwandeln  es  in  Benzol. 

Das  salzsaure  Phenylhydrazin,  CgHgNHNHg,  HCl,  bildet 
weisse  Blättchen,  die  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  kaltem  lös- 
lich sind. 

Bei  dem  Arbeiten  mit  Phenylhydrazin  ist  grosse  Vorsicht  geboten, 
da  dasselbe  bei  manchen  Personen  zu  sehr  unangenehmen  Entzündungen 
der  Haut  Veranlassung  giebt.  Auch  wirkt  es  bei  längerem  Arbeiten  in- 
tensiv auf  das  Nervensystem. 

Die  weitere  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung  der  Karbonylzahl  (äth.  öle  und  Harze). 

2.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  p-Dihydrazin- 
diphenyl. 

3.  Charakterisirung  und  Bestimmung  der  Zuckerarten: 

a)  Hydrazone, 

b)  Osazone. 

4.  Bestimmung  des  Haruzuckers. 

5.  Bestimmung  der  Glukuronsäurc. 

6.  Bestimmung  der  Dextrose,  Lävulose  und  Saccharose. 

7.  Bestimmung  der  Mannose. 

8.  Bestimmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosanc  nach  der 
Pheny  1  hydrazin  methode. 

9.  Bestimmung  des  Benzald  chyds  im  Bittermandelwasser. 
10.  Bestimmung  der  Nitrosogru  ppe. 

1.  Restimmuiig  der  Karbonylzahl. 

Diese  Methode  ist  von  H.  St  räche*),  bezw.  R.  Benedikt  und 
H.  St  räche  ^)  ausgearbeitet  worden  und  beruht  auf  der  Einwirkung  von 

1)  H.  Stracho,  Monatsh.  f.  Ch.  12,  .024,  1891,  IB,  299,  1892. 

-')  R.  Benedikt  und  H.  Strache,  Monatsh.  f.  Ch.  14.  270,  1893. 
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überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  und  der  Be- 
stimmung des  Ueberschusses  an  Phenylhydrazin  durch  Oxydation  des- 
selben mit  siedender  Fehling'scher  Losung,  welche  allen  Stickstoff  frei 
macht  Bei  Einwirkung  von  Fehling'scher  Losung  in  der  Kälte  ent- 
steht nebenher  etwas  Anilin,  wie  bereits  E.  Fischer  gefunden  hat.  Der 
Vorgang  ist  also  folgender: 

a)       \cO  +  HjjN  .  NHCeHj  =     '^C  :  NNHCeHg  +  H,0. 


R, 


/ 


R 


b)  CßHsNHNHg  +  O  =  CeHß  +  N^  +  H,0. 

Die  Ausführung  geschieht  in  folgender  Weise:  Man  versetzt  die 
zu  untersuchende  Substanz  (0,1 — 0,5  g)  in  einem  mit  Marke  versehenen 
100  ccm  Kolben  mit  einer  genau  gemessenen  Quantität  der  Phenylhydra- 
zinlösung  (5^/o),   giebt   hierzu   die    1^2 fache  Menge   krystallisirten    essig- 


Fig.  15. 

sauren  Natrons  einer  10^,'oigen  Losung,  bringt  das  Volum  auf  etwa 
50  ccm  und  erwärmt  das  Ganze  V4  bis  Ht  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  auf  100  ccm  auf  und  versetzt  50  ccm 
davon  mit  200  ccm  Fehling'scher  Lösung  in  einem  ^'4  bis  1  1  fassenden 
Kolben  A,  Fig.  15,  der  einerseits  mit  einem  Wasserdampf  liefernden  Koch- 
kolben B,  anderseits  mit  einer  graduirten  Röhre  C  zum  Auffangen  des 
Stickstoffs  in  Verbindung  steht.  Man  erhitzt  beide  Gefässe  vor  dem  Zu- 
geben der  Feh  1  Inguschen  Lösung  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  der 
Lufr,  giebt  dann  die  Fehling*sche  Lösung  durch  Tiichter  T  zu  und 
fängt  den  Stickstoff  in  der  Messröhre  auf.  Von  diesem  V^olum  zieht  man 
dasjenige  der  trotz  des  Austreibens  mit  Wasserdampf  in  dem  Kolben  ent- 
haltenen Luft  ab,  welches  vorher  durch  einen  blinden  Versuch  ermittelt 
worden  ist. 

1   g  salzsaures  Phenylhydrazin    entwickelt  154,63  ccm  Stickstoff  bei 
0^   und    760  mm.     In  Wirklichkeit   findet   mau    anstatt   dieser  Zahl   im 
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Mittel  160  ccm.     Dieser  Fehler  ist  durch  die  unvollkommene  Verdräng- 
ung der  Luft  aus  dem  Apparate  bedingt 

Durch  den  Wasserdampf  wird  das  bei  der  Oxydation  gebildete 
Benzol  mit  in  die  Messröhre  getrieben.  Man  rouss  demgemäss  die 
Tension  desselben  ebenso  wie  die  des  Wasserdampfes  mit  in  Rechnung 
ziehen.  Folgende  Tabelle  giebt  die  theil weise  aus  den  R6gn  au  1  tischen 
Beobachtuugen  durch  Interpolation  erhaltenen  Werthe. 

Tension  von  Tension  von 

Benzol  und  Wasserdampf.    Temperatur.    Benzol  und  Wasserdampf. 

mm  21  98,8  mm 

„  22  103,9     „ 

23  109,1     „ 


Temperatur. 

Benzol  und  ^ 

15»  C. 

72,7 

16«    „ 

76,8 

17°    „ 

80,9 

18«    „ 

85,2 

190    „ 

85,3 

20°    „ 

93,7 

24  114,3     „ 

25  119,7     „ 


Immerhin  besitzt  diese  Tabelle  keine  absolute  Genauigkeit  Man 
kann  deshalb  auch  das  Benzol  durch  Einführen  einer  alkoholisch-wässe- 
rigen Lösung  entfernen  und  ersetzt  diese  wieder  durch  Wasser. 

A.  Jolles^)  empfiehlt  diese  Methode  zum  Nachweis  und  zur  Be- 
stimmung des  Acetons  im  Harn.  H.  Strache  und  8.  Iritzer^)  verwenden 
sie  auch  bei  der  Bestimmung  der  Säurehydrazide  von  der  allgemeinen 
Formel  R  .  NH  .  NHCgHg,  wobei  R  ein  einwerthiges  Säureradikal  bedeutet 
M.  Kitt^)  hat  nach  dieser  Methode  die  Karbonylzahl  einer  Reihe  von 
Harzen  bestimmt.  Die  Methode  liefert  bei  Anwendung  grösserer  Mengen 
befriedigende  Resultate.  Benedikt  und  Strache  ermittelten  die  Kar- 
bonylzahlen  einer  grossen  Reihe  ätherischer  Oele. 

Karbonjizahlen  der  ätherischen  Oele. 

R.  Benedikt  und  H.  Strache  (1.  c.)  haben  mittels  der  vorstehend 
beschriebenen  Methode  die  Karbonylzahlen  einiger  ätherischen  Oele  be- 
stimmt und  seien  diese  nachstehend  wiedergegeben : 

1)  A.  Jolle»,  Zeitschr.  analyt.  Cli.  31,  576,   1892. 

2)  H.  Strache  und  S.  Iritzer,  Monatsli.  f.  Ch.  14,  33,  1893. 

3)  M.  Kitt,  Chein.  Ztg.  22,  358,  1898. 


Karbouyliahlea  der  fitbcrischcD  Öle, 


KvboDTluh 

HuKe.                              D* 

Oalult  11 

iidthsd  od 

rK«ton 

Mime. 

•/«■ 

d*(  Hydruon.. 

Annöl,  ni«.,  M.  &  0. 

2,3 

_ 



flüsaig,  gelblich 

Angelik.öl,  M.  &  0. 

2,5 

„     a™deiiWuiTOln,M.&0. 

0,9 

„ 

„ 

flüssig,  gelb 

Bajolaöl,  M.  &  0. 

5,1 

.         — 

— 

fl.,  dunkelgelb 

Bfrgnmolteöl.  M.  A  0. 

2,1 

— 

— 

Kajepmöl,  M.  4  0. 

1,8 

— 

— 

fl.,  gelb 

Kalmtuöl,  M.  4  0. 

5,7 

— 

fl.,  brauugelb 

Ccdemholiöl,  M.  &  0. 

0,9 

_ 

_ 

fl.,  gelb 

Cilronellöl,  M.  &  0. 

9,9  1 

9,2 
14,5 
15,0 

„     „         H.  H. 

„     „         rektifidrt,  H.  H. 

16,0  1 
16,6 
12,6  J 

Citronell- 
Aldehyd 

fl.,  omngegelb 

Melbraöl,  Ceylon,  Scb,  &Co. 

C,oH,„0 

12,1 

Citrouenöl,  M,  A  0. 

4,9 



— 

„    „    M«.in.I.,8<;h.&Co. 

3,9 

_ 

- 

IL.Sch.iCo. 

4,4 

_ 

_ 

dickfl.,  gelb 

„     „     prims  Meaeinii, 

4,6 

— 

— 

„     „     terpenfrei,   H.  H. 

61,3 

— 

— 

Kubebenöl,  M.  A  0. 

1,4 

— 

— 

fl.,  gelb 

Kiiminöl,  SA.  &  Co. 

51,8  1 

Kuminol 

47,9 

flockig,  gelb 

„     „      H.  H. 

46,2 

C,„H„0 

41,8 

krjBt.  hochgelb 

„     „       terpenfrei,  H.  H. 

98,7  ' 

89,4 

flockig,  gelb 

Fenchelöl,  M.  &  0. 

2,6  , 

2,5 

„     „       I.   aus   Samen, 
Seh.  &  Co. 

2,6 

Fenchon 
C    H,aO 

2,4 

flüssig,  gelb 

„     „       lerpenM,  H.  H. 

2,3   1 

2,2 

„     .       auaSamen,  H.  H. 

2,a) 

2,7 

Krauieminüi,  M.  &.  0. 
Seh.  4  Co. 
H.  H. 

36,7   . 

48.2  1 

33.3  1 

Krauscmiiiz 
Karvol 
C,oH„0 

34,4 
'45,1 
30,9 

kryat.,  hochgelb 

terpenfrei,  H.  H. 

39.6  1 

37.2 

KUmnielöl  sua  lioll.  Samen, 

42,0 

39,3 

M.  4  0. 

„         „     ilo.  dopp.  relttific. 

33,6 

31,5 

kryal.,  gelb 

Seh.  4  Co. 

„     nie  vorher,  H.  H. 

38,3 

Karvol 

35,9 

.     terpenfrei,  H.  H. 
Karvol,  H.  H. 

61.1 
84,0 

C,(,HnO 

67,3 
78,8 

Kümmelöl  für  Seifen, 

1,3 

1,2 

flüssig,  gelb 

H.  H. 

a.,  hellgelb 
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Name 


Karbonylzahl : 

Der  Gehalt  an 

KarbonyUauer- 

stoflf  in  Vi«%. 


>f 


t> 


ff 


)f 


>» 


Matrikoöl  2,5 

Mandelöl,  bitteres,  rektificirt,  147,5 

H.  H. 

„     „     bitteres,  blausäurefrei  147,7 

H.  H. 

Bittermandelöl,  künstlich,  H.H.  145,3 

Nelkenöl,  M.  &  O.  5,9 

Pfefferminzöi,  Mitcham         11,9  —  20,3 

Japan,  Scb.  &  Co.  35,6 

.     „       H.  H.  15,9 

Pomeranzenöl,  bitter,  M.  &  O.  0,9 

„         „          süss,  M.  &  O.  1,3 

Rautenöl,  H.  H.  12,3 

„     „     spanisch,  Seh.  &  Ck).  89,0 

Rosmarinöl,  franz.,  Seh.  &  Co.  5,4 

„       H.  H.  5,9 

italien.,  H.  H.  6,5 

terpenfrei,  H.  H.  7,0 

Sandelholzöl,  Bombay,  M.&O.  7,9 

Wachholderöl,  M.  &  O.  1,9 

Zimmtöl,  Ceylon,   Seh.  &  Co.  97,7 

„              „        I.,  H.  H.  77,4 

Kassiaöl,  Hongkong,  Seh. &Co.  94,3 

M.  &  O.  79,9 

H.  H.  77,9 

reklißcirt,  H.  H.  77,3 

terpenfrei,  H.  H.  93,8 


»> 


>» 


)f 


>» 


>» 


f* 


t» 


i> 


Aldehyd  oder  Keton. 
Name.  <> ». 


Eigeneebafton 
des  Uydnzons. 


—  —      fl.,  dunkelgelb 


Benz- 
aldehyd 
C^HßO 


Zimmt- 

aldehvd 

C,H,b 


97,7 
97,8 
96,2 


I 


flockig,  weiss 

flüssig,  orange 
flüssig,  gelb 


flüssig,  gelb 

—  flüssig,  orange 

/flüssig,  roth 

/flüssig,  gelb 

—  flüssig,  gelb 

—  flüssig,  orange 
76,5 
63,9 
77,8 
66,0 
64,3 
63,8 
77,0 


flüssig,  gelb 


Seh.  &  Co.   bedeutet  Schimmel  <fe  Co.,  Leipzig. 
H.  II.  bedeutet  Heinrich  Hansel,  Pirna. 
M.  &  O.  bedeutet  Metzner  &  Otto,  Leipzig. 


Karbonylznhl  der  Harze. 

AI.  Kitt  (1.  c.)  j;iebt  hierfür  folgende  Werthe,  wobei   also  Karbonyl- 
zahl  die  Procente  Karbonylsauerstoff*  der  angewendeten  Substanz  bedeutet. 
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Name.              Karbonylzahl.                Name.  Karbonylzahl. 

Sanderak                   0,43—0,94  Jalapenbarz  1,02 

Harz  von  Pinus      0,54,  0,57,  Gummigutti  1,15;  1,25 

halepensis                 0,28  1,87;   1,38 

Eleni                          0,09—1,08  Ostind.  Kopal  0,61 

Ueberwallungsharz  0,79 — 1,04  Asa  foelida      "  0,20 

Rothes  Drachenblut       0,92  Olibanum  0,36 

Kolophonium            0,54 — 0,56  Akaroidharz,  gelb  0,29 — 0,46 

Kino  0,19  Xanthorrhoeharz,roth  0,84— 0,98 


2.  Bestimmung  des  Formaldehyds  mit  p-Dihydrazindipheiiyl. 

Das  zuerst  von  E.  Fischer^)  erhaltene  und  von  Arheidt*)  näher 
untersuchte  p-Dihydrazindiphenyl  bildet,  wie  C.  Neuberg^)  gefun- 
den hat,  mit  Formaldehyd  ein  charakteristisches  Hydrazon,  das  zur  quali- 
tativen und  quantitativen  Ermittlung  dieses  Aldehyds  dienen  kann. 
Wässerige  Losungen  von  Chlorhydrat  der  erwähnten  Hydrazinbase  geben 
mit  Formalin  auch  in  beträchtlicher  Verdünnung  nach  kurzem  Stehen 
bei  Zimmertemperatur,  augenblicklich  beim  Erwärmen  auf  50 — 60  ^  einen 
flockigen,  gelben  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

CgH^NHN :  CHj, 


CgH^NHN :  CHg 
entspricht. 

Diese  Verbindung,  die  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  sehr  feinen 
Nädelchen  besteht,  ist  unlöslich  in  fetten  Alkoholen,  Benzol  und  Homo- 
logen, Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Essigester,  Anilin,  Benzal- 
dehyd, Nitrobenzol,  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien ;  von  Mineral- 
säuren und  Essigsäure  wird  sie  bald  .zersetzt. 

Zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  ist  nur  reinstes, 
mehrfach  umkrystallisirtes  salzsaures  Dihydrazindiphenyl,  das  sich  in 
Wasser  ohne  Rückstand  farblos  lösen  muss,  zu  verwenden.  Das  betreffende 
Ilydrazin  ist  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  aus  Benzidin  leicht  zu 
erhalten.  Man  setzt  zu  der  kalten,  wässerigen  Lösung  des  Dihydrazin- 
diphenyls  langsam  und  unter  beständigem  Rühren  die  formaldehydhaltige 
Flüssigkeit  und  erwärmt  im  Verlaufe  einer  Viertelstunde  sehr  allniälig 
auf  50 — 60^.  Man  lässt  nun  absitfen  und  filtrirt  ohne  weiteren  Verzug 
am  besten  in  einem  Gooch-Tigel  an  der  Saugpumpe.  Man  wäscht  das 
Hydrazin  erst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  absolutem 
Aether  und  trocknet  im  Schrank    bei  90^.     Dabei   muss  der  Tiegelinhalt 


1)  E.  FiKcher,  Bcr.  9,  891,  1876. 

•i)  ArhcHlt,  Liobig'8  Ann.  280,  208,  1887. 

3)  C.  Neuberg,  Ber.  82,  1961,  1899. 
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seine  hellgelbe  Farbe  bewahren.  Nur  dann  und  bei  gehöriger  Verdünn- 
ung erhält  man  brauchbare  Resultate.  Letztere  ist  so  zu  wählen,  dass 
die  Losung  1—2  Theile  Formaldehyd  auf  1000  Theile  Wasser  enthält 
20,0  com  einer  Lösung,  deren  Gehalt  an  Formaldehyd  durch  Titration 
mit  Ammoniak  zu  1,4400  g  in  Litern  ermittelt  war,  ergaben: 

I.  0,2253  g  Hydrazon  .  im  Mittel  0,2253  g  =  0,0284  g  Formaldehyd. 
IL  0,2245  g  „  \  statt  0,0288  g 

III.  0,2261  g  „  '  =  98,62  der  Theorie. 

Trotz  dieses  Fehlers,  der  mit  zunehmender  Koncentration  wächst, 
kann  man  sich  der  Methode  mit  Vortheil  bedienen,  wenn  man  den 
Formaldehyd  in  Gemischen  mit  beliebigen  Aldehyden,  Ketonen  oder 
Säuren  etc.  quantitativ  bestimmen  will,  wo  die  titrimetrischen  Verfahren 
versagen. 

In  diesen  Fällen  setzt  man  vor  Zugabe  des  p-Dihydrazindiphenyl- 
chlorhydrats  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  das  gleiche  bis  doppelte 
Vol.  absoluten  Aethyl-  oder  besser  Methylalkolols  je  nach  der  Menge 
anderer  Bestandtheile,  und  verfährt  im  übrigen  wie  für  reine  Aldehyd- 
lösungen angegeben  ist. 

So  z.  B.  wurde  gefunden  aus  einem  Gemisch  von 

I.  20  ccm  der  erwähnten  Formaldehydlösung 
10     „     20/oo  Furfurol 
10     „     5®/co  Acetaldehyd 
10     „     5^/o  Essigsäure 
80     „     Alkohol 

II.  20  ccm  der  Formaldehydlösung  \ 

10     „     l«/o  Aceton  |  Hvdrazon 

10     „     lo/o  Diäthylketon  "'^"^^^  ^  Hydrazon. 

60     „     Alkohol  J 

Sind  ausser  Formaldehyd  keine  auf  das  Hydrazinsalz,  Jod  und 
Thiosulfat  wirkenden  Körper  zugegen,  so  kann  man  den  Aldehyd  auch 
titrimetrisch  bestimmen,  indem  man  in  der  vom  Hydrazon  durch  Filtration 
getrennten  Flüssigkeit  das  nicht  verbrauchte  Hydrazin  nach  der  Methode 
von  E.  von  Meyer^)  mittels  Jod  und  Thiosulfat  zurücktitrirt  Doch 
muss  man  auch  hierbei  sehr  grosse  Verdünnungen  anwenden  und  wird 
sich  daher  bequemer  der  schönen  Methode  von  Blank  und  Finken- 
bein er  2)  bedienen. 

1)  E.  von  Meyer,  Journ.  pr.  Ch.  86,  115,  1887;  v^l.  S.  243  d.  Werke«. 

2)  Blank  und  Finken  bei  ner,    Ber.    81,  2979,  1897;    vgl.  S.  98  d.  Werket«. 


0,2260  g  Hydrazon. 
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3.  Charakterisirung  und  Bestimmuiig  der  Zuckerarten. 

Die  Benützung  der  Phenylhydrazinverbindungen  der  Zuckerarten  (der 
sog.  Osazone)  zur  Charakterisirung  der  einzelnen  Zucker  hat  Emil  Fischer^) 
vorgeschlagen.  Ihm  gelang  es  hauptsächlich  mit  Hilfe  des  Phenylhydra- 
zins das  so  ausserordentlich  verwickelte  Gebiet  soweit  zu  klären,  dass 
es  jetzt  keine  hervorragenden  Schwierigkeiten  mehr  bietet,  eine  Systematik 
dieser  überaus  wichtigen  Gruppe  der  organischen  Verbindungen  aufzu- 
stellen. 

Als  Verbindungen  mit  einer  Aldehydgruppe  (Aldosen)  oder  mit 
einer  Ketongruppe(Ke  tosen)  haben  die  Zuckerarten,  wie  schon  erwähnt, 
die  Eigenschaft,  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  kombiniren,  und  zwar  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  auf  1  Mol.  Glukose  in 
der  Kälte  ein  Glukosephenylhydrazon  nach  der  Formel: 

GtßnOß  +  C^HjNHNH,  =  CeH,,0., :  NNHCgH^  +  H,0. 

Lässt  man  dagegen  2  Mol.  Phenylhydrazin  in  der  Wärme  einwirken, 
so  wird  nicht  nur  der  Sauerstoff  der  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  durch 
NNHCßHg  ersetzt,  sondern  es  bildet  sich  ein  Körper  mit  zwei  Hydra- 
zinresten,  ein  sog.  Glukosazon;  und  zwar  erhält  man  z.  B.  dasselbe 
Produkt,  einerlei,  ob  man  von  Dextrose,  Lävulose  oder  Mannose  ausgeht. 

CH,0H(CH0H)3C0CHj,0H  +  2C0H5NHNH2  = 
Lävulose 

CH20H(CHOH)3C :  NNHCßH^  .  CHNNHCßH^  +  2  H  t   2H,0, 
Glukosazon  (Schmelzp.  204—205") 
CH20H(CHOH)3CHOHCHO  +  2C6H5NHNH0  = 
Dextrose,  Mannose 

CH,0H(CH0H)3  .  C :  NNHCgH^  .  CHNNHC^gH,  +  2  H  +  2  H.O. 
Glukosazon  (Schmelzp.  204—205®). 

Ein  Theil  des  Phenylhydrazins  wird  dabei  durch  den  frei  werdenden 
Wasserstoff  reducirt. 

Die  Hydrazone  zeigen  meist  viel  weniger  sichere  Merkmale  zur 
Erkennung  der  Zuckerarten  als  die  Osazone.  So  ist  z.  B.  bei  dem 
Glukosephenylhydrazon  vom  Schmelzp.  144  — 145^  auch  noch  ein  solches 
vom  Schmelzp.  115 — 116®  bekannt,  welches  auch  leichter  löslich  ist  als 
das  erstere.  Auch  sind  die  Hydrazone  meist  weniger  fällbar  als  die 
Osazone. 

1)  E.  Fischer,  Ber.  17,  579,  1884,  20,  821,  25G9,  188T,  21,  2031.  1888,  22. 
87.  1889. 
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A.  Hjdrazone. 
Die  wichtigsten  Hjdrazooe  sind  folgende: 

Schmelzp.  Löslichkeit  in  Wasser. 

195—200" 


Hydrazon  der  d -Mann ose 


>» 


»> 


»» 


>» 


»> 


ff 


1580 


Galak  tose 
d-Glukose 
a-  Modifikation     1 44— 145® 

1.  G  ulose 
Rhamnose 


115—1160 
1430 
159« 


1  Th.  in  80—1000  sieden- 
den  Wassers,  in  kaltem  sehr 

wenig, 
in   50  Th.  kaltem  Wasser. 
sehr  deicht  löslich. 

sehr  leicht  löslich. 


leicht  löslich. 


An  Stelle  des  Phenylhydrazins  empfiehlt  R.  StaheP)  die  Anwendung 
des  Diphenylhydrazins  (CßH5)2NNH2  zur  Charakterisirung der  Zucker- 
arten. 

Glukosediphenylhydrazon ,  schmilzt   bei    161 

Mannosediphenylhydrazon , 

Galaktose 

Rhamnose 


162  0  C. 


»♦ 


it 


»> 


»» 


*» 


1550  C. 
1570  C. 

1340  c. 


Im  Anschlüsse  hieran  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  nach 
P.  Griess  und  G.  Harrow*)  die  dem  Phenylhydrazin  isomeren  Dia- 
midobenzole  und  auch  deren  Karbonsäuren  mit  Zucker  sich  zu  kr}'8(alli- 
sirten  Verbindungen  vereinigen.  Besonders  bemerkenswerth  sind  in  dieser 
Hinsicht  die  Orthodiamine. 

L.  de  Bruyn  und  Alberda  van  Ekenstein')  haben  sich  mit 
gutem  Erfolge  des  Benzylphenylhydrazins  bedient  Dasselbe  zeichnet 
sich  vor  dem  einfachen  'Phenylhydrazin  durch  die  leichte  Bildungsweise 
und  die  Schwerlöslichkeit  seiner  Hydrazone,  vor  den  anderen  substituirten 
Phenylhydrazinen  durch  seine  einfache  Darstellungs weise  aus.  Man  erhält 
es  aus  Benzylchlorid  und  Phenylhydrazin^),  die  man  unter  Abkühlung 
zu(«ammengiebt  und  dann  erst  erwärmt. 

CßH^NHNH^  +  CßH^CHgCl  =  C^U^  —  N  —  NH^,  +  HCl. 


/ 


CfiHr»CH^ 


'6 '^''5 


1)  H.  Stahel,  d.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  83,  228,  181)4. 

2)  I>.  Grieas  und  G.  Harrow,  Her.  20,  281,  1887. 

^M  L.    ilf  IJruyii    und    Alb.   v.   Ekeustein,    Kec.    trav.   chim.    Paya-Bas.    15, 


97.  297,   189G. 


4j  G.  Minnuni,  Gaz.  chim    itul.  22,  (2),  219,  1892. 
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Auch  O.  Ruff  und  G.  Ollendorff  ^)  empfehlen  die  Anwendung 
des  Benzylphenylhydrazins.  Man  erhält  die  Hjdrazone  (d-Xylose  und 
d-Arabinose)  gleich  in  ziemlich  reinem  Zustande,  wenn  man  nicht  in 
essigsaurer,  sondern  in  neutraler  alkoholischer  Losung  arbeitet. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  auch  p-N  itrophenjlhjdrazin^),  sowie 
p-Bromphenylhydrazin  zur  Darstellung  von  Hydrazonen  zur  Ver- 
wendung gekommen  sind.  Besonders  das  letztere  bietet  mitunter  ge- 
wisse Vortheile  vor  dem  Phenylhydrazin,  wie  dies  auch  für  das  Diphenyl- 
hydrazin  und  Benzylphenylhydrazin  geltend  gemacht  wird. 

Durch  Abspaltung  des  Phenylhydrazins  mit  Salzsäure^) 
kann  aus  den  Hyrazonen  der  ursprüngliche  Zucker  mit  der  gleichen  Dreh- 
ungsrichtung  wieder  hergestellt  werden. 

Bei  dem  Dextrosephenylhydrazin  ist  der  Versuch  schwierig 
auszuführen,  weil  leicht  durch  sekundäre  Vorgänge  eine  Bräunung  der 
Reaktionsmasse  erfolgt. 

Sehr  glatt  verläuft  dagegen  die  Spaltung  beim  Galaktosephenyl- 
hydrazin. Uebergiesst  man  dasselbe  mit  der  fünffachen  Menge  rauchen- 
der Salzsäure  und  kühlt  die  Liösung  durch  Eiswasser,  so  scheidet  sich 
sehr  bald  ein  dicker  Niederschlag  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  aus. 
Nach  1  bis  2  Stunden  ist  die  Reaktion  zu  Ende  und  das  Gemisch  nur 
wenig  gelb  gefärbt.  Mit  Wasser  verdünnt  zeigt  die  Lösung  jetzt  starke 
Rechtsdrehung  und  enthält  offenbar  regenerirte  Galaktose. 

Ebenso  lässt  sich  Mannose^)  leicht  aus  ihrem  Hydrazon  wieder 
erhalten. 

Ein  weiteres  Verfahren  der  Spaltung  ist  von  Herzfeld^)  angegeben 
worden  und  beruht  auf  der  Umsetzung  mit  Benzaldehyd,  wie  folgende 
Gleichung  zeigt: 

CeHi^O,  :  N .  NHCeHj  +  CeH.CHO  =  CeH.CH :  N .  NHCeH,  +  CeH, ,0«. 

O.  Ruff  und  G.  OUendorf  erhielten  keine  guten  Resultate  bei  der 
Zerlegung  der  Benzylphenylhydrazune  von  1-Xylose  und  d-Arabinose,  in- 
dem dabei  gelb  bis  braun  gefärbte  Syrupe  resultirten ,  die  sich  mit  der 
Zeit  noch  etwas  dunkler  färbten  und  durch  Thierkohle  nicht  mehr  ent- 
färben liessen.  Auch  lösten  sich  dieselben  wahrscheinlich  infolge  von 
Kondensation  nicht  mehr  in  Alkohol. 

Nach  den  Beobachtungen  von  O.  Ruffund  G.  Ollendorff**')  geben 
diese  Methoden  nur  bei  weniger  empfindlichen  Zuckern  ein  befriedigendes 

1)  O.  lluff  und  Q.  Ollendorff,  Ber.  82,  3234,  1890. 

2)  E.  Hyde,  Ber.  82,  1810,  1899. 

3)  E.  Fischer  und  J.  Tafel,  Ber.  20,  2569,  1887. 

4)  E.  FiHchor  und  J.  llirschberger,  Ber.  22,  3219,  1889. 

5)  A.  Ilerzfeld,  Ber.  28,  442,   1895;  Liebig's  Ann.  28S,  144. 

6)  O.  Ruff  und  G.  üUcndorff,  Ber.  82.  3234,  1899. 
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Resultat  Sie  haben  deshalb  ein  neues  Verfahren  ausgearbeitet,  das  auf 
der  Spaltung  der  Benzylphenylhjdrazone  mit  Formaldehjd  beruht. 
Das  Verfahren  soll  sehr  gute  Resultate  liefern  und  Avird  auch  vonC.  Neu- 
berg ^)  als  sehr  brauchbar  bei  der  Zerlegung  von  Diphenjlhjdrazonen  be- 
schrieben und  zwar  speciell  des  Hydrazons  einer  Pentose  (Arabinose). 

Formaldehydbenzylpheuylhydrazon  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen von  Benzylphenylhydrazon  mit  Formaldehydlösung  auf  dem 
Wasserbade  als  leichtgefarbtes  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt  und  aus 
Alkohol  binnen  24  Stunden  in  centimeterlangen,  rein  weissen  Nadeln  vom 
Schmp.  41^  krystallisirt  Es  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln,  ausser  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Vielleicht  ist  bei  der  Spaltung  der  Hydrazone  mit  Formaldehyd  der 
Hinweis  nicht  ohne  Werth,  dass  Formaldehyd  und  Salzsaure  in  der  Weise 
auf  Zucker  einwirken,  dass  Methylenderivate  sich  bilden.  Auf  diese 
Weise  gelang  es  B.  Tollens^)  und  seinen  Schülern  Methylen  in  die 
Mannose,  Kohlehydratsäuren  sowie  in  Glukose  einzuführen. 

B.  Osazone. 

Die  wichtigsten  Osazone  sind  folgende: 

1.  Azone  von  der  Formel  Cjj<Hjj2N404. 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  fast  unlöslich,  am  leichtesten  werden  sie  von  heissem 
Eisessig  aufgenommen ;  aber  diese  Lösung  färbt  sich  bald  dunkel,  so  dass 
der  Eisessig  zum  Umkrystallisiren  wenig  geeignet  ist. 

a)  Phenylglukosazon.  Dasselbe  entsteht  aus  Dextrose,  Lävu- 
lose  und  Mannose,  ferner  aus  dem  Dextrose-Phenylbydrazin,  endlich  aus 
dem  Glukosamin  und  Isoglukosamin.  Es  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei 
204 — 205^  C.  (unkorr.)  unter  Gasentwicklung.  In  heissem  absoluten 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  leichter  wird  es  von  heissem  verdünnten 
Alkohol  (60 ^/o)  aufgenommen  und  krystallisirt  daraus  in  feinen,  gelben, 
mit  blossem  Auge  leicht  erkennbaren  Nädelchen. 

b)  Phenylgalaktosazon  wurde  bisher  aus  der  Galaktose  und 
dem  Galaktosephenylhydrazin  gewonnen.  Es  ist  in  heissem  absoluten 
Alkohol  etwas  leichter  löslich  als  das  vorhergehende  und  krystallisirt 
daraus  in  gelben,  ziemlich  kompakten  Nadeln.  Beim  raschen  Erhitzen 
färbt  es  sich  gegen  188"C.  dunkel  und  schmilzt  vollständig  bei  193  bis 
194"  C.  unter  Gasentwicklung. 

c)  Phenylsorbinazon  wurde  bisher  nur  aus  Sorbin  gewonnen. 
In  heissem  absoluten  Alkohol  und  Aceton  ist  es  erheblich  leichter  löslich 

1)  (.'.  Neiiberg,  (E.  Salkoweki),  Ber.  33,  2245,  1900. 

2)  B.  Tolleiis,  Schulz,  Hennobcrg  und  Weber,  Liebig's  Ann.  289,  20. 
292,  31,  40,  299,  31G.  Ber.  32,  2545.  1899. 
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als  die  vorhergehendeD.  Aus  der  konc.  alkoholischen  Lösung  scheidet  es 
sich  in  der  Kälte  langsam  in  eigenthümlichen,  kugeligen  Aggregaten  ab, 
welche  unter  dem  Mikroskop  als  äusserst  feine,  biegsame  Nädelchen  er- 
scheinen. Die  reine  Verbindung  sintert  gegen  162®  C.  zusammen  und 
schmilzt  vollständig  bei  164®  C.  ohne  Gasentwicklung. 
Inosit  ist  gegen  Phenylhydrazin  indifferent. 

2.  Azone  von  der  Formel  Cg^HjgN^Og. 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  verhältnissmässig  leicht  löslich,  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform  fast  unlöslich,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich. 

a)  Phenyllaktosazon  schmilzt  bei  200®  C.  unter  Gasentwicklung 
und  löst  sich  vollständig  in  80 — 90  Thl.  heissem  Wasser.  Beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  als  gelbe,  körnig  krystallinische  Masse  ab,  welche 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen,  kurzen,  in  kugeligen  Aggregaten 
vereinigten  Prismen  bestehend  erscheint  Durch  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  es  in  das  Anhydrid  C24H3yN408  verwandelt,  welches  auch  in 
heissem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  bei  223 — 224®  C.  ohne  Gasent- 
wicklung schmilzt. 

b)  Phenylmaltosazon  löst  sich  in  ungefähr  2ö  Thl.  kochendem 
Wasser;  in  heissem  Alkohol  ist  es  etwas  leichter  löslich.  Aus  heissem 
Wasser  krystallisirt  es  leicht  in  schönen  gelben,  mit  blossem  Auge  kennt- 
lichen Nadeln,  welche  nicht  wie  bei  dem  Laktosazon  zu  Aggregaten  ver- 
bunden sind  und  dadurch  leicht  von  jenen  unterschieden  werden  können. 
Der  früher  angegebene  Schmelzpunkt  190 — 191®C.  ist  nicht  richtig.  Er- 
hitzt man  die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung  rasch,  so  schmilzt  sie 
erst  bei  206®  C.  vollständig  zu  einer  dunkelen  Flüssigkeit,  welche  sich 
sofort  unter  starker  Gasentwicklung  zersetzt.  Bei  langsamen  Erhitzen 
wird  die  Beobachtung  sehr  unsicher,  schon  bei  190 — 193®  färbt  sich  dann 
die  Substanz  dunkel,  sintert  zusammen  und  schmilzt  unter  völliger  Zer- 
setzung. 

Trehalose  giebt  keine  Fällung  und  keine  Färbung. 

Bey  thien  und  Tollens^)  heben  hervor,  dass  es  bei  der  Schmelz- 
punktsbestimmung der  Osazone  auf  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  an- 
kommt und  empfehlen  ausser  der  allgemeinen  Regel  ^  dass  man  schnell 
erhitzen  soll,  die,  dass  man  neben  der  zu  untersuchenden  Probe 
eine  Probe  von  dem  Osazon  erhitzt,  welches  man  unter  den 
Händen  zu  haben  glaube. 

Weiterhin  machen  sie  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  man  bei  der 
Darstellung  der  Osazone  nach  der  Fi  seherischen  Vorschrift,  wonach  mit 
dem  Phenylbydrazinacetat  in  wässeriger  Losung  ohne  Verdampfen  erhitzt 
werden    soll,    abweicht,    leicht    dadurch   Irrthumer    herbeigef&brt    werden 

1)  Beythien  und  Tollcns,  Liebig's  Anu.  255,  217,  1839. 
Vau  hol,  QuantiUtivo  Bestinunnng  II.  20 
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können,   dass  sich  auch  ohne  Anwesenheit   von  Glukosen   osazoimhnliche 
Abscheidungen  bilden  können. 

Ausser  den  sonstigen  Verschiedenheiten  unterscheiden  sich  Dach 
A.  Maquenne^)  auch  die  Osazone  der  verschiedenen  Zuckerarten  durch 
die  Mengen,  welche  sich  bei  Einhaltung  gleicher  Versuchsbedingungen,  aber 
unter  Anwendung  verschiedener  Zuckerarten  abscheiden,  und  er  schlägt 
vor,  diesen  Umstand  zur  Charakterisirung  der  Zucker  heranzuziehen.  Wurde 
1  g  des  Zuckers  mit  100  g  Wasser  und  5  ccm  einer  Lösung,  welche  in 
160  ccm  40  g  Phenylhydrazin  und  40  g  Eisessig  enthielt,  eine  Stunde 
lang  auf  100^  C.  erhitzt,  so  ergaben  sich,  nachdem  die  ausgeschiedene 
Masse  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  100  ccm  Wasser  ge- 
waschen und  bei  110®  C.  getrocknet  worden  war,  folgende  Mengen  von 
Osazonen : 

Zuckerart.  Gewicht  des  Osazons.  Bemerkungen. 

Sorbin  krystallisirt  0,82  g  nach  1 1  Min.  Trübung. 

Lävulose  0,70  „ 

Xylose  0,40  „ 

Glukose  wasserfrei  0,32  „ 

Arabinose  krystallisirt  0,27  „ 

Galaktose  0,23  „ 

Rhamnose  0,15  „ 

Laktose  0,1 1 

Maltose  0,11 

Auch  zeigt  Maquenne,  dass  die  Inversionsprodukte  der 
Biosen  und  Triosen  nach  Scheibler  unter  gleichen  Versuchsbe- 
dingungen die  gleichen  Mengen  Osazon  liefern,  wie  die  entsprechenden 
künstlichen  Gemische  der   bei   der  Inversion   sich   bildenden  Zuckerarten. 

Die  Rückverwandlung  der  Osazone  in  Zucker  ist  kein  so 
leichtes  Problem  wie  bei  den  Hydrazonen  ^).  Durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  lassen  sich  dieselben  allerdings  in  Aminbasen  ver- 
wandeln, welche  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  Zucker  über- 
gehen. Aber  das  Verfahren  hat  bisher  nur  bei  dem  Phenylglukosazon 
befriedigende  Resultate  geliefert. 

Etwas  bessere  Erfolge  erhält  man  durch  Behandeln  des  Osazons  mit 
kalter,  rauchender  Salzsäure,  wodurch  dieselben  mit  dunkelrother 
Farbe   gelöst    und    nach   einiger   Zeit   unter   Abspaltung    von    salzsaurem 

C  =  NjH  .  CeHj 

Phenylhydrazin  zerlegt  werden.     Die  Osazongruppe    |  wird 

C  =  N.HCgH, 
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Erkalten  ab. 

1)  A.  MiHUK'iino,  romi»t    rend.  112,  790;  Zoitschr.  nnalyt.  Ch.  88,  226,  1894. 
-')   K.  Fischer,  Bor.  21,  2G31,  1888. 
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dabei  in  die  Gruppe  —  CO  .  CO  —  verwandelt.  So  entsteht  au8  dem 
Pbenylglukosazon  ein  Produkt,  welches  nach  seinen  Reaktionen  die  Kon- 
stitution CHgOH  .  (CH0H)3C0CH0  besitzt.  Und  zwar  entsteht  hierbei 
aus  dem  in  gleicher  Weise  aus  Glukose,  Fruktose  und  Mannose  erhält- 
lichen Osazon  derselbe  Körper,  ein  sog.  Oson.  Dieses  aus  den  drei 
Zuckerarten  und  ihrem  zugehörigen  Osazon  gewonnene  Oson  geht  durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Fruktose  über,  so  dass 
man  also  auf  diesem  Wege  von  der  Glukose  und  Mannose  zur  Fruktose 
gelangen  kann. 

Verreibt  man  das  aus  Milchzucker  (Glukose  -[-Galaktose  —  HgO) 
erhältliche  Phenyllaktosazon,  Cj2Hj,oOg(NgHCeH5)2  mit  konc.  Salz- 
säure, so  entsteht  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin  dasLaktoson.  Das 
Laktoson  hydrolysirt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  zu 
Galaktose  und  Glukosen. 

C^i2H2oOn  +  HgO  =  CqIIi2^q  +  C^ßHujOg. 

Galaktose      Glukoson. 


4.  Restimmunf^  des  Harnzuckers. 

Nach  V.  Jacksch^)  verfahrt  man  in  folgender  Weise:  In  eine 
Eprouvette,  welche  6—8  ccm  Harn  enthält,  werden  zwei  Messerspitzen 
chemisch-reinen,  salzsauren  Phenylhydrazin»  und  drei  Messerspitzen  essig- 
sauren Natrons  gebracht,  und  wenn  sich  die  zugesetzten  Salze  beim  Er- 
wärmen nicht  gelöst  haben,  noch  etwas  Wasser  hinzugefügt^).  Das  Ge- 
misch wird  in  einer  Eprouvette  in  kochendes  Wasser  gesetzt  und  nach 
ca.  20 — 30  Min.,  noch  besser  erst  nach  1  St.  (Hirse hl),  in  ein  mit 
kaltem  Wasser  gefülltes  Becherglas  gebracht.  Falls  der  Harn  nur  halb- 
wegs grössere  Mengen  Zucker  enthält,  entsteht  sofort  ein  gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Erscheint  dieser  Niederschlag  makroskopisch  amorph 
—  was  zuweilen  der  Fall  ist,  —  so  wird  man  bei  mikroskopischer  Unter- 
suchung doch  theils  einzelne,  theils  in  Drusen  angeordnete,  gelbe  Nadeln 
finden.  Handelt  es  sich  um  sehr  geringe  Mengen  Zucker,  so  bringt  man 
die  Probe  in  ein  Spitzglas  und  untersucht  das  Sediment.  Bei  den  ge- 
ringsten Spuren  von  Zucker  wird  man  einzelne  Phenylglukosazoukrystalle 
beobachten  können. 

Nach  E.  Laves-"^)  lässt  sich  die  Ausbeute  an  Osazon  durch  Ver- 
mehrung des  Phenylhydrazins  steigern  und  durch  Wägen  des  Osazons 
unter  Berücksichtigung  der  Löslichkeit  die  Menge  desselben  quantitativ 
bestimmen. 

1)  V.  Jnoksoh,  Zrit.sc'hr.  f.  klin.  Med.  11,  20,   1886. 

^)  V.  Juck  seil,  KlinisHie  Diaji;no»<tik  'M4y  I/i^ipzii;  und  Wien,   1896. 

:{)  K.  Luve«,  Archiv  tl.  Piiarm.  AM,  300,  1893. 
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P.  A.  Lamanna^)  modificirt  die  von  v.  Jacksch  gegebene  Me- 
thode des  Nachweises  von  Traubenzucker  im  Harn  mittels  Phenylhydrazin. 
Man  schüttelt  zu  dem  Zwecke  4  Tropfen  reines  Phenylhydrazin,  10  Tropfen 
Essigsäure  und  10  Tropfen  Salzsäure  in  einem  Reagensglas  bis  zur  völ- 
ligen Losung,  fügt  5  ccm  von  filtrirtem  Harn  hinzu,  schüttelt  wieder  bis 
zur  völligen  Lösung,  erhitzt  die  Lösung  einige  Augenblicke  zum  Sieden 
und  senkt  dann  das  Gefäss  in  kaltes  Wasser.  So  erhält  man  in  wenigen 
Sekunden  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  zur  Untersuchung  unter  dem 
Mikroskop  eignet 

Nach  den  Untersuchungen  von  M.  Jaf  f^^)  ist  darauf  Rücksicht  zu 
nehmen,  dass  Phenylhydrazin  aus  konc.  Harnstofflösungen  eine  Ab- 
scheidung von  Phenylsemikarbazid  (QHjNHNHCONHj»)  hervorbringt. 
Menschenharn,  sowie  Harn  von  mit  Brot  oder  Milch  gefütterten  Hunden 
liefert  bei  Verwendung  von  10  ccm  Phenylhydrazin  auf  200  ccm  Harn, 
Ansäuern  mit  50  ^/o  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  und  zwei- 
stündigem Erhitzen  im  Wasserbad  kein  Pheuylsemikarbazid ,  wohl  aber 
der  harnstoffreichere  Harn  von  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefütterten 
Hunden.  Durch  Steigerung  des  Phenylhydrazinzusatzes  und  tagelanges 
Stehenlassen  nach  dem  Erhitzen  gelingt  es  übrigens  auch  aus  minder 
konc.  Lösungen  z.  B.  solchen  von  2  Wo  den  Harnstoff  fast  ganz  als 
Phenylsemikarbazid  zur  Ausfällung  zu  bringen. 

Das  Vorkommen  von  kleineren  und  grösseren  gelben  Plättchen  oder 
stark  lichtbrechenden  braunen  Kügelchen  ist  für  Zucker  nicht  beweisend, 
da  dieselben  nach  Hirse  hl  durch  die  Anwesenheit  der  Glukuronsäure 
bedingt  sein  sollen.  Es  müssen  die  charakteristischen  Kryställclien  vom 
Schmp.  205^  vorhanden  sein. 

Die  Probe  ist  auch  für  eiweisshaltige  Harne  verwendbar^);  jedoch 
ist  es  für  diesen  Zweck  besser,  die  Hauptmeuge  des  Ei  weisses  vorher 
durch  Kochen  zu  entfernen.  Im  übrigen  ist  die  Probe  so  empfindlich, 
dass  man  noch  0,1  ^/o  Zucker  mit  grosser  Sicherheit  nachweisen  kann, 
zumal  wenn  man  mit  der  Methode  der  Ausführung  der  Untersuchung 
erst  näher  vertraut  ist. 

Nach  A.  Neumann*)  empfiehlt  es  sich,  die  Menge  des  Phenyl- 
hydrazins möglichst  zu  beschränken,  dagegen  einen  Ueberschuss  von  Essig- 
säure zu  nehmen.  Da  das  Auskrvstallisiren  des  Osazons  durch  diesen 
Ueberschuss  erschwert  wird,  ist  nach  beendigter  Reaktion  mit  Alkali  abzu- 
stumpfen.    Auch    die   Gegenwart   von    Natriumacetat    begünstigt   die  Ab- 

1)  P.  A.  Laiuanna,  Boll.  chim.  farni.  86,  4,  1897. 

2)  M.  Jafft«,  Zeitschr.  physiol.  Ch  22,  532,  189C;  v^l.  auch  E.  Salkowski, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  17,  329,   1893. 

3)  Hirsch],  Zeitschr.  physiol.  Ch.  14,  383,  1890. 

-t)  A.  Neumann,  Arch.  Anat.  Phys.  (His*  Engel  mann)  Pliysiol.  Abth.  1899, 
Suppl.  549—552.  Chem.  Centrbl.   1899,  H.  1033. 
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Scheidung  des  Osazons.  In  5  ccm  Zuckerlösung  bezw.  Zuckerharn  werden 
2  ccm  mit  Natriumaceta.t  gesättigter  Essigsäure  und  2  Tropfen  Phenyl- 
hydrazin hinzugefügt,  die  Mischung  wird  auf  3  ccm  eingedampft,  was  in 
einem  im  unteren  Drittel  kugelförmig  ausgebauchten  Reagensglase  in 
1   Minute  erreicht  wird.     Beim  Abkühlen   scheidet   sich   das  Osazon  aus. 

E.  Roos^)  weist  darauf  hin,  dass  die  Phenylhydrazinprobe  im 
Menschenharn  stets  erhalten  wird,  und  dass  die  mikroskopische  Be- 
schaffenheit der  erhaltenen  Krystälicheu  nichts  wie  HirschP)  annahm, 
eine  Entscheidung  ermöglicht,  ob  es  sich  im  einzelnen  Falle  um  Zucker 
oder  Glukuronsäure  handelt.  Der  Schmelzpunkt  des  Phenylosazous  der 
Glukuronsäure  liegt  bei  150^'. 

A.  Jolles^)  beobachtete  das  Auftreten  eines  reducirenden  Stoffes 
nach  Benzosolgebrauch.  R.  Glan^)  fand  nach  Sulfonal-,  Trional-  und 
Salolgebrauch  Schwärzung  von  alkalischer  Wismuthtartratlösung.  Eine 
ausführliche  Besprechung  der  Fehlerquellen  des  Zuckernachweises  im 
Harn  hat  Neumann- Wender^),  namentlich  im  Hinblick  auf  den 
Uebergang  von  Arzneistoffen  und  ihren  Umwandlungsprodukten  in  den 
Harn  geliefert. 

C.  Neuberg^)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  der  Osazone  im  Ikrn  angestellt  und  gefunden,  dass  alle 
organischen  stickstoffhaltigen  Körper,  auch  solche,  welche  nicht  basischer 
Natur  sind,  Osazon  in  Lösung  zu  halten  vermögen.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  dieselben  vor  der  Osazondarstellung  zu  entfernen,  und  zwar  giebt 
man  zur  Zerstörung  des  Harnstoffs  vorsichtig  Natriumnitrit  und  Essig- 
säure hinzu  unter  Erwärmen  zum  Austreiben  der  Gase.  In  allen  den 
Fällen,  in  denen  die  Kohlehydratmenge  gering  ist,  bemisst  mau  die  Hydr- 
azinmenge  nach  dem  Ausfall  der  Titration  oder  Polarisation. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  noch  die  Beobachtung  von  E.  Sal- 
kowski^),  der  das  Vorkommen  einer  Pentose  im  Harn  nach- 
wies. Dieselbe  ist  nach  neueren  Untersuchungen  von  im  Auftrage  von 
Salkowski  durch  C.  Neuberg ^)  ausgeführten  Untersuchungen  die 
optisch  inaktive,  racemische  Form  der  Arabinose  (Schmelz- 
punkt 163 — 164^).  Aus  dem  Harn  selbst  lässt  sie  sich  nach  dem  Ein- 
engen  und    Ausfällen    der  Hauptmenge   der    anorganischen    Salze   durch 

1)  E.  Koo8,  Zoilschr.  phy^iol.  Ch.  15,  513,  1891. 

2)  A.  Hirschl,  Zeit«i-hr.  physiol.  Ch.  H,  377,  1890. 
•J)  A.  Jolh.^,  Centrbl.  f.  inü.  Med.  15,   1025. 

4)  li.  (ilan,  Deiitsdie  Mediziimlztg.  16,  689. 

•'»)  Neu  in  u  n  n  -  W  o  n  d  e  r ,  Phurinacr.  Post.  36,  573,  614. 

6)  c.  Ncuborj?,  Zt'itwhr.  physiol.  Cli.  20,  274,  1900. 

7)  K.  SulkowBki,  C^Dtibl.  f.  med.  W.  1892,  Nr.  19  und  35;  Zcitschr.  phytiol. 
Ch.  27,  525,  1899. 

8)  C.  Neuberg,  Ber.  88,  2243,  1900. 
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Alkohol  mit  Diphenylhydrazin  fallen,  nicht  aber  mit  p-Brompheiiylhydr- 
azin,  Methylphenylh'ydrazin  oder  Phenylhydrazin  selbst  noch  mit  dem 
Benzylpheuylhydrazin.  Die  Zersetzung  des  Hydrazons  geschah  nach  der 
Methode  von  Ruff  und  Olleudorff  mittels  Formaldehyd. 

Nach  der  Reindarstellung  konnten  auch  die  anderen  Hydrazono  dar- 
gestellt werden,  doch  erwies  sich  Diphenylhydrazon  als  das  schwerlös- 
lichste. 

Diphenylhydrazon  Schmelzpunkt  206^ 

Osazon  (Phenylhydrazin)  „  164—168 ". 

Derartige  Fälle,  bei  denen  Pentose,  die  man  früher  nur  als  Zucker 
des  Pflanzenreichs  gekannt  hatte,  andauernd  und  in  beträchtlicher  Menge 
vom  menschlichen  Organismus  ausgeschieden  wird,  sind  durchaus  nicht 
vereinzelt  geblieben ;  sowohl  von  dem  Entdecker  selbst,  wie  auch  von 
anderen  Forschern  sind  mehrere  Fälle*)  dieser  Art  beobachtet  worden. 
Die  nähere  Untersuchung  ergab,  dass  es  sich  in  diesen  Fällen  um  eine 
neue  Art  von  Zuckerkrankheit  handelt,  bei  der  an  Stelle  von  Trauben- 
zucker Pentose  ausgeschieden  wird  und  die  von  Salkowski  im  Gegen- 
satze zu  der  lange  bekannten  Glukosurie  den  Namen  Pentosurie 
erhielt. 

5.  Bestimmung  der  Glukuron»äure. 

P.  Mayer  und  C.  Neuberg^)  führen  die  Bestimmung  derart  aus, 
dass  sie  den  Harn  zur  Zerlegung  der  gepaarten  Glukuronsäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  p-Bromphenylhydrazin Verbindung  zur  Abscheid- 
ung bringen.  Die  Erhitzung  des  Harns,  dem  1  ®/o  koncentrirte  Schwefel- 
säure zugegeben  wurde,  geschieht  am  besten  in  einer  Steingutflasche  mit 
Patent  verschluss  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbad.  300  com 
dieser  Flüssigkeit  werden  nach  dem  Erkalten  nach  genauer  Neutralisation 
mit  Soda,  mit  8  g  pBromphenylhydrazinacetat  oder  einem  Gejnenge  des 
entsprechenden  Chlorhydrats  mit  der  nöthigen  Menge  Natriumacetat  in 
einem  bedeckten  Becherglase  ca.  10  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  und 
beim  Beginn  der  Krystallabscheidung  flltrirt  man  rasch.  Man  wiederholt 
diese  Operationen,  Erwärmen  und  Abfiltriren,  so  lange  noch  Krystallaus- 
scheidung  stattfindet,  wascht  das  ausgeschiedene  Hydrazin  mit  heissem 
Wasser  und  absolutem  Alkohol,  löst  eventuell  in  Pyridin,  und  fällt  mit 
Ligroin.  Auf  diese  Weise  konnton  in  50  1  normalen  Harns  ca.  2  g 
(=^  0,004  °/o)  Glukuronsäure  als  Phenyl-,  bezw.  Indoxyl-GIukuronsäure 
nachgewiesen  werden. 

1)  F.  Blumenthal,  Bcrl.  klin.  Woohenschr.  1895,  Nr.  26;  E.  Reale,  Cenlrlb. 
f.  inn.  Med.  1894,  G80 ;  Colombini,  Maly's  Jahnsb.  1897.  753;  Kulz  und  Vogel, 
Zeitschr.  f.  ßiologio  32,  185:  Bial,  ZcitRohr.  f.  klin.  Med.  3Ö,  Heft  5. 

a)  P.  Mayer  und  C.  Neuberg,  Zeitsthr.  phytiol.  Ch.  2D,  256,  1900. 
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Das  Glukuronsäurehydrazin  bt  dadurch  charakterisirt ,  dass  es  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  viel  stärker  nach  links  dreht  als  die  Hydrazin- 
Verbindungen  aller  anderen  Kohlehydrate.  0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  und 
6  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  gaben  eine  Drehung  von  —  7®2ö',  was 
etwa  der  Drehung  einer  13,2  ®;o  igen  Traubenzuckerlösung  entspricht. 

6.  Bestiinmuug  der  Dextrose,  Läyulose  und  Saccharose. 

Zur  Bestimmung  dieser  Zuckerarten  benützen  C.  J.  Lintner  und 
E.  Kröber^)  die  Unlöslichkeit  ihrer  Osazone  in  heissem  Wasser.  Die 
Methode  gestattet  die  Bestimmung  obiger  Zucker,  neben  Maltose,  Iso- 
maltose und  Dextrinen. 

Nicht  mehr  als  0,2  g  Dextrose  werden  in  20  ccm  Wasser  gelöst, 
mit  1  g  Phenylhydrazin  und  1  g  50  ^/o  Essigsäure  versetzt  und  hierauf 
wird  l*/2  Std.  auf  siedendem  Wasserbad  erhitzt;  bei  Gegenwart  von 
Dextrin  sind  2  Stunden  erforderlich.  Man  filtrirt  auf  ein  gewogenes  Filter 
und  wäscht  mit  60 — 80  ccm  heissem  Wasser  aus.  Das  Osazon  wird  nach 
dreistündigem  Trocknen  bei  105 — 110*^  gewogen.      # 

1  Osazon  entspricht  1  Dextrose,  bei  Gegenwart  von  Maltose  und 
Dextrin  1,04  Dextrose. 

Für  Lävulose  ist  unter  ähnlichen  Bedingungen  1  Osazon  =  1,43  Lä- 
vulose. 

Zur  Bestimmung  der  Saccharose  muss  vorher  mit  Salzsäure  invertirt 
und  die  Säure  mit  Natriumacetat  abgestumpft  werden.  1  Saccharose  ent- 
spricht 1,33  Osazon.  Bei  Gegenwart  von  Saccharose  fallen  die  Osazon- 
werthe  für  Dextrose  etwas  zu  hoch  aus. 

E.  Laves*;  hatte  bereits  früher  dieselbe  Methode  der  Gewichts- 
analyse vorgeschlagen  und  konstatirt,  dass  man  bei  gleichen  Zuckermengen 
(etwa  0,1  bis  0,2  g)  das  20  fache  an  Phenylhydrazin  und  das  30  fache  an 
Eisessig  anwenden  muss,  um  vollständige  Fällung  zu  erzielen  ;  bei  grösserer 
Menge  ist  jedenfalls  auch  ein  grösserer  Ueberschuss  dieser  Reagentien 
erforderlich,  wenn  er  auch  nicht  das  eben  angegebene  Maass  erreicht ;  bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  empfiehlt  sich  eine  Steigerung  des  Ueber- 
schusses.  Laves  arbeitete  in  der  Weise,  dass  das  Reaktionsgemisch 
nach  1^/2  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  mit  Wasser  auf  100  ccm 
aufgefüllt  wurde.  Nach  dem  Abkühlen  auf  20®  C.  wurde  das  Osazon 
auf  einem  gehärteten  Filter  gesammelt,  mit  50  ccm  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Zur  Ermittlung  der  Korrek- 
tion für  die  in  I^lsung  gebliebene  Menge  des  Osazous  zieht  Laves 
folgende  von   ihm  ermittelten  Löslichkeitsverhältnisse  heran: 

1)  C.  J.  Lintner  und  K.  K ruber,  Zeitwxhr.  f.  d.  gc».  Brauwesen  18,  153; 
Zeitschr.  antilyt.  Ch.  85,  05,  180G. 

2)  E.  L«ve«,  Archiv  d.  Pharm.  281,  3G6,  1893. 
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100  Theile  kochenden  Wassers  lösen     Osazon  0,01 


100  „  Wasser  von  20  ® 

100  „  2  "/o  Essigsäure  von  20^ 

lUÜ  ),  ö  },  ,j  ,t  «t 

1^^  ))  4   ,,  ),  ,)  „ 

lUÜ  ),  0       „  „  ,y  ,, 

100  „  10^/0  schwach  angesäuerten  Alkohols  von  20°  C.    lösten 
Osazon  0,0075. 


0,0042 

0,007 

0,0145 

0,022 

0,031 


Laves  hat  die  Methode  namentlich  für  die  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Harn  ausgebildet  und  empfiehlt,  zuckerarme  Urine  erst  nach  dem  Aus- 
fallen mit  Bleiessig  zu  koncentriren,  weil  beim  direkten  Zusatz  des  Phenyl- 
hydrazin acetats  leicht  durch  fremde  Körper  verunreinigtes  Osazon  ausfällt. 
Er  ist  der  Ansicht,  dass  sich  die  Methode  mit  Erfolg  auch  zur  Bestimm- 
ung anderer  Zuckerarten  in  pflanzlichen  und  thierischen  Extrakten  an- 
wenden lasse,  bei  denen  wegen  der  Anwesenheit  fremder  Körper  die  ge- 
wöhnlichen Methoden  versagen. 

7.  Bestimmung  der  Mannose. 

Die  Mannose,  CH20H(CH0H)^CH0,  bildet  mit  Phenylhydrazin 
ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Hydrazon,  CgH^gOg :  NNIICgH^,  vom 
Schmp.  188  bezw.  195 — 200^.  Man  verwendet  zur  Bestimmung*)  das 
essigsaure  Phenylhydrazin  ,  welches  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte  oder 
in  sehr  gelinder  Wärme  das  in  Wasser  fast  unlösliche  Mannosehydrazon 
ausfällt,  während  andere  Zuckerarten  erst  bei  tagelangem  Stehen  in  der 
Kälte  einen  Niederschlag  geben. 

E.  Bourquelot  und  H.  H^rissey^)  haben  im  Anschluss  an  ihre 
Arbeit  über  die  Natur  des  Eiweissstoffes  der  Samen  des  Johannisbrotes 
untersucht,  wie  weit  das  unlösliche  Mannosehydrazon  zur  quantitativen 
Bestimmung  dieses  Zuckers  dienen  kann.  Die  Versuche  ergaben,  dass 
mau  die  Mannose  sehr  wohl  durch  Phenylhydrazin  bestimmen  kann,  und 
dass  die  Gegenwart  anderer  Zucker  wie  Galaktose,  Arabinose,  Maltose 
sowie  Dextrin  die  Resultate  nicht  merkbar  beeinflusst.  IjCtztere  sind  ge- 
nügend genau,  wenn  man  bei  möglichst  niederer  Temperatur  (-j-  10®)  ar- 
beitet, und  die  Lösungen  3—6^.0  Mannose  enthalten.  In  den  Fällen, 
wo  die  Li)sungen  verdünnter  sind,  muss  das  Gewicht  des  gefundenen 
Hydrazons  pro   100  ccm  Lösung  um  0,04  g  erhöht  werden. 

1)  Vj^'l.  B.  T0II0U8,  Kohlehydrate,  II.  Bd.  115,  1895. 

•-')  K.  Bourquelot  und  H.  HCrishey,  t'ompt.  rend.  129,  339,  1899;  Chom. 
Centrbl.   Ib99,   11.  573. 
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8.  Bestimmung  dor  Pentosen  bezw.  Pentosaue  nach  der  Phenyl- 

hydraziumethode. 

Nachdem  die  £utstehung  von  Furfurol  aus  Arabinose  durch  Stone 
und  Tollen 8  und  aus  Xylose  durch  Wheeler  und  To Ileus  nach- 
gewiesen war,  wobei  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

CsH.oO^  =  CsH.O,  +  3H2O 
vor  sich  geht,  suchten  diese  sowie  Allen  das  beim  Destilliren  von  Vege- 
tabilien,    aus  den  obigen  Pentosen  mit  Säure   entstandene  Furfurol  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  als  Hydrofurfuramid  zu  bestimmen. 

Da  diese  Fällung  aber  unvollständig  ist  und  augenscheinlich  zu 
niedrige  Zahlen  liefert,  sind  To  Ileus,  Günther  und  de  Chalmot^) 
dazu  übergegangen,  das  Furfurol  mit  Phenylhydrazin acetat  zu  fällen. 

Die  Methode  ist  folgende: 

a)  Destillation  mit  Salzsäure. 

5  g  Substanz  werden  mit  100  ccm  (12  ^/o)  in  Kolben  von  300  ccm 
Inhalt  destillirt.  Die  Erhitzung  der  Kolben  geschieht  im  Bade  von 
Kose's  Metall.  Das  Destillat  wird  in  Cylinderchen  aufgefangen  und 
jedesmal,  wenn  30  ccm  überdestillirt  sind,  füllt  man  30  ccm  Salzsäure 
nach.  Man  destillirt  so  lange,  bis  kein  Furfurol  mehr  im  Destillat  mit 
Hilfe  von  Anilinacetatpapier  nachweisbar  ist. 

•  b)  Hydrazonfällung. 

Das  in  Bechergläsern  von  1^/2  1  Inhalt,  welche  bei  500  ccm  eine 
Marke  tragen,  gesammelte  Destillat  wird  mit  zerriebenem,  durch  ein  1  mm 
Sieb  getriebenen,  trockenen  kohlensauren  Natron  neutralisirt  und  mit 
Essigsäure  schwach  wieder  angesäuert.  Man  füllt  dann  bis  zu  500  ccm 
auf.  Hierauf  giebt  man  10  ccm  Phenylhydrazinacetatlösung  (oder  bei  an 
Pentagiukosen  sehr  reichem  Material  mehr)  von  bestinmiter  Koncentration 
zu  und  rührt  5  Minuten  lang  mit  einer  Federfahne.  Der  Hydrazon nieder- 
schlag  scheidet  sich  auf  diese  Weise  gut  aus. 

Die  Phenylhydrazinlösung  wird  aus  12  g  Phenylhydrazin,  7,5  g 
Eisessig  und  Wasser  zu  100  ccm  hergestellt.  10  ccm  dieser  Lösung  ge- 
nügen zur  Fällung  von  0,75  g  Furfurol.  Man  kann  die  Lösung  mehrere 
Tage  ohne  Schaden  aufbewahren. 

Auch  titri metrisch  lässt  sich  das  Furfurol  mit  Phenylhydrazin- 
acetatlösung bestimmen,  wobei  Anilinacetatpapier  als  Indikator  dient. 
Sobald  sich  dies  nicht  mehr  röthct,  ist  die  P^ndreaktion  eingetreten. 

Der  Hydra  Zonniederschlag  wird   filtrirt  und  der  Rückstand  mit 


1)  A.  Günther,  G.  de  Chalmot  und  B.  Tollen»,  Ber.  24,  3575,  1892. 
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100  ccm  Wasser  gewaschen.  Der  möglichst  trocken  gesaugte  Niederschlag 
wird  im  Strome  trockener,  verdünnter  Luft  bei  50 — 60®  getrocknet. 

Aus  dem  Gewichte  des  Hydrazons  erhält  man  durch  Multiplikation 
mit  0,öl6  das  Furfurol,  welches  niedergeschlagen  worden  ist.  Zu  diesem 
muss  man  das  Furfurol  addiren,  welches  von  der  Fällungs-  und  Wasch- 
flüssigkeit in  Lösung  gehalten  wird,  und  welches  nach  besonderen  Ver- 
suchen 0,02 ö  g  im  Mittel  beträgt. 

Die  Umrechnung  des  Furfurols  auf  Pentosen  geschieht  nach 
folgender  Tabelle: 

Erhalten    aus    ö  g   Substanz.  Faktoren  für  Arabinose. 

Procente  Furfurol. 

2^/2^/0  oder  weniger  ^^^!&b 

Faktoren  für  Xylose. 

I^.'O     „       „  100/70 

2V'2«;0   ,.       „  100/53 

öo/o  oder  mehr  ^"0/53 

Faktoren  für  Pentaglukosen. 
2^/2  0/0  oder  weniger  10)^50 

5"/o  oder  mehr  ^^Ibi. 

Weniger  als  1 0/0  Pentose  oder  0>05  g  in  5  g  Material  kann  man 
nicht  bestimmen,  denn  das  dieser  Menge  entsprechende  Furfurol  (ca.  0,025  g) 
ist  gerade  die  Quantität,  welche  als  Hydrazon  von  den  Fällungs-  und 
Waschflüssigkeiten  in  Lösung  gehalten  wird. 

Folgende  Tabelle  giebt  einen  Ueberblick  über  die  von  deChalmot 
und  Günther  im  Laboratorium  von  Prof.  Tollen s  erhaltenen  Resul- 
tate, die  zugleich  zeigen,  dass  Pentosen  bezw.  Pcntosane  mitunter  in  sehr 
reichlicher  Menge  vorhanden  sind. 
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Untersuchte  Sub- 
stanzen. 

Procente  an  Penta- 
glukosen. 

Procente  an  Pento- 

san  (Xylan  oder 

Araban) 

Procente  an  stick- 
stofffreien Extrakt- 

Spalte  2  X 

0,88. 

O  Wl^^  tl. 

Koggenstroh  .    .     . 

25,2  (Ch) 

22,2 

33,3 

Weizenstroh  .     .    . 

1    25,8  (G) 
l    27,7  (Ch) 

22,7 
24,4 

} 

36,9 

Gersten  Stroh  .     .     . 

25,6  (Ch) 

22,5 

36.7 

Ilafcrstroh.         .     . 

r    25,8  (G) 
\    26,1  (Ch) 

22.7 
23,0 

} 

36.2 

Erbsenstroh    .     .     . 

16,9  (CID 

14,9 

34,0 

Wiesonheu.     .     .     . 

18,3  (Ch) 

16,1 

41,4 

Kleeheu    I.     .     .     . 

9,2  (Ch) 

8,1 

} 

35    38 

,         II.     .     .     . 

10,6  (Ch) 

9,3 

Buchenholz     .     .     . 

/    23.8  ^G) 
\    19,7  (Ch) 

20,9 
17,3 

^HH 

Tannenholz     .     .     . 

r     1H,2  (G) 
\      7,9  (Ch) 

11,6 
7,0 

Steinnussabfall    .     . 

1      0,8  (G) 
\      1,1  (Ch) 

0.7 
1,0 

^^i^M 

Biertreber  .... 

22.4  (G) 

19,7 

43.6 

Weizenkleie    .     .     . 

24.7  ((J) 

21,7 

55-58 

Rabenschnitzel    .     . 

33,4  (G) 

29,4 

54,0 

RQbcnmark     .     .     . 

24,9  (Ch) 

21,9 

Holzgummi     .    . 

108,6  (G) 

95,9 

Kirschgummi  .     .     . 

45.6  (Ch) 

40.1 

(lummi  arabicum 

27,9  (G) 

24,5 

Kohfascr  aus  Hafer- 

Stroh 

13.9  (Ch) 

12,2 

Die  Melh()«le  ist  auch  von  A.  S  t  i  f  t  ^)  geprüft  und  für  selir 
brauchbar  befunden  wurden.  Trotzdem  schlagt  Toll  eng  vor,  die  weniger 
umständliche  Phloroglucinmethode  zu  verwenden. 


9.  Bestimmuiig  des  Benzaldehyds  im  Bittermandelwasser. 

Nach  C.  Denn  er-)  erwärmt  man  sog.  Bittermandelwasser  ^,'2  Stunde 
lang  im  Wasserbade  mit  der  gleichen  Menge  einer  10  g  Phenylhydrazin 
in  1  1  ganz  verdünnter  Essigsäure  enthaltenden  Lösung,  filtrirt  das  ge- 
bildete Benzylidenphenylhydrazin  nach  12  stündigem  Stehen  an  einem 
kühlen  Orte  ab,  trocknet  und  wägt.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Nieder- 
schlags mit  0,5408  multiplicirt,  ergiebt  die  entsprechende  Menge  Benzal- 
dehyd. 

Man    kann    auch    das   überschüssige   Phenylhydrazin    mit  Jodlosung 

1)  A.  Stift,  Oe}«t.  uDg.  ZeitKchr.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  28,  925,  1895;  Chem. 
Ccntrbl.  1895,  I,  448. 

5J)  C.  Denn  er,    Phariu.  Ccntrh.  28,   527;   Zeitsehr.  analyt.  Ch.  29,    228,    1890. 
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oder   mit    Bromirungslösuug   oder    mit   Fehling'scher    Losung    zurück- 
titriren. 

10.  Bestimmung  der  Nitrosogruppe. 

Bereits  Spitzer^)  hatte  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Reak- 
tion zwischen  organischen  Nitrosoverbindungen  und  Phenylhydrazin,  welche 
nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

R .  NO  4-  CßHsNH  .  NH2  =  R .  N :  +  C^H^  +  H^O  +  N^. 
sofern   man    nur    bestimmte   Bedingungen   einhält,   zur   quantitativen   Be- 
stimmung  von   Nitrosogruppen   verwendbar  ist.     Hierbei   dürfte   sich   der 
Rest  RN :  wahrscheinlich  zu  RN  :  NR  verdoppeln  % 

R.  Clauser^),  der  weitere  Versuche  anstellte,  führt  die  Bestimmung 
in  der  Weise  aus,  dass  das  Volumen  des  mit  Benzol  und  Wasserdämpfen 
völlig  gesattigten  Stickstoffs  gemessen  wird.  Die  Luft  wird  aus  dem  be- 
treifenden Apparat,  der  dem  in  Fig.  14  wiedergegebenen  sehr  ähnlich  ist, 
durch  Kohlensäoie  verdrängt  und  diese  nachher  bei  dem  Versuch  in  Kali- 
lauge absorbirt.  In  den  Zersetzungskolben  giebt  man  einen  4 — 5  fachen 
Ueberschuss  an  Phenylhydrazin  in  30 — 40  ccm  Eisessig  gelöst  zu  der 
Nitrosoverbindung  und  erwärmt  schwach. 

1)  O.  Spitzer,  Oester.  Cheiii.  Ztg.  Nr.  20,  1900;  E.  Bamberger,  Bcr.  83, 
3508,  1900. 

ä)  Vgl.  auch  n.  Walther,  Journ.  pr.  Ch.  52,  141,  1895. 
3)   K.  Clauser,  Ber.  34,  889,  1901. 


XVI. 

Methode  der  Kondensation  von  Aldehyden  mit 

Phenolen. 


Aus  seinen  Untersuchungen  glaubte  A.  von  Baeyer^)  entnehmen 
zu  können,  dass  b^i  der  Reaktion  von  Aldehyden  mit  Phenolen  an- 
scheinend immer  je  zwei  Mol.  Aldehyd  mit  je  zwei  Mol.  Phenolen  ver- 
einigt sind.  Die  entstehenden  Körper  gehören  in  die  Gruppe  der  Phenol- 
farbstoffe. 

Je  zwei  Mol.  Benzaldehyd  vereinigen  sich  mit  zwei  Mol.  Pyro- 
gallussäure  nach  der  folgenden  Gleichung : 

2  CeHjCHO  +  2  CeHsCOH),  =  C,sH,,0,  +  H,0. 

Mit  Naphtol  erfolgt  sie  in  folgender  Weise: 

2  CjHsCHO  +  2  C,oH,OH  =  C^HgeO,  +  H,0. 

Das  Bittermandelöl  schien  sich  immer  in  diesem  Verbal tniss  mit 
den  Phenolen  zu  verbinden,  auch  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol,  dessen 
Verbindung  aber  noch  keine  genau  stimmenden  Zahlen  ergeben  hatte. 
Weiterhin  wurden  Verbindungen  mit  Aldehyd,  Chloral,  Glyoxal,  Furfurol 
u.  s.  w.  dargestellt. 

So  konnte  auch  vorausgesetzt  werden,  dass  für  eine  Aldehydgruppe 
ein  Phenol  aufgenommen  wird,  gerade  wie  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
2  Mol.  Phenol  aufnimmt,  weil  darin  die  Säuregruppe  zweimal  vorkommt 
und  die  vierbasische  Pyromellithsäure  2,  3  und  4  Mol.  der  Naphtole 
bindet.  Es  erschien  demnach  am  wahrscheinlichsten,  dass  bei  der 
Einwirkung  des  Bittermandelöls  auf  Phenol  zunächst  die  Verbindung 
CgHgCHOH,  CgH^OH  entsteht,  und  dass  erst  in  einer  zweiten  Periode 
der  Reaktion  2  Mol.  dieser  Verbindung  Wasser  abgeben,  um  die  Sub- 
stanz (2  Aldehyd  -f  2  Phenol  —  1  Hj>0)  zu  bilden. 

0  A.  von  Bacycr,  Ber.  5,  25  und  280,  1872. 
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Man  konnte  also  erwarten,  dass  die  Reaktion  nach  folgenden  Gleich- 
ungeo  verläuft: 

QH-CHO  +  CßH-OH  =  C  <^^6H40H 

OH 

C  -CeH^OH 

/^6"5  TT 

2  C<V«"-^"  =  ()  +  H,0. 

**  r  TT 

OH  A6"5 

C  — CßH^OH 

H 

Wie  man  jedoch  aus  den  beiden  aus  Pyrogallussäure  erhaltenen  Ver- 
bindungen ersieht,  kann  die  Anhydridbildung  in  verschiedener  Weise  vor 
sich  gehen.  Auch  haben  die  weiteren  Arbeiten  von  Schülern  v.  Baeyer*s 
wie  Jäger ^),  ter  Meer*),  Fabinyi')  und  Stein*)  für  Kondensationen 
von  Aldehyden  mit  Phenolen  ergeben,  dass  das  Verhältniss  fast 
immer  1   Aldehyd:  2  Phenolen  ist 

Weiterhin  giebt  nach  v.  BaeyerFurfurol  mit  Resorcin  oder  Pyro- 
gallustfäure  gemischt,  beim  Benetzen  mit  einer  Spur  Salzsäure  eine  pracht- 
volle indigoblaue  Substanz,  die  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  lost  und 
durch  Salzsäure  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  Das  Verhalten  erinnert 
an  die  Farbstoffe  des  Chlorophylls  und  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
diese  zu  derselben  Gruppe  gehören.     Phenol  verhält  sich  ähnlich. 

Von  grösserem  Interesse  sind  zunächst  die  mit  Formaldehyd  und 
Phenolen  erhältlichen  Kondensationsprodukte,  diezumTheil 
in  der  Paten tlitteratur  beschrieben  sind.  So  bildet  sich  nach  D.  R.  P.  49970 
aus  FormahJehyd  und  Salicylsäure  unter  Anwendung  von  Oxydations- 
mitteln Aurintrikarbonsäure,  deren  Ammonsalz  unter  der*  Bezeichnung 
Chromviolett  in  den  Handel  kommt.  Als  erstes  Einwirkungsprodukt  wird 
I)ioxy<iiphenylmethandikarbon8äure  nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

,(1)0H 

Q    pj    / 

2C  H  ^'  >^"       4-  CH  O  -  H  C'/    *    '     (2)C00H     ,^^ 
«    '(2)C()0H  ^  ^    ä"  ~     *^  (l)OH         ^     * 


\(2)C00H 


1)  JüuMT,  B«T.  7.  1197,  1874. 
•-•)  ter  Moor,  Her.  7,   1200.   1H74. 
:<)   rahinyi,   Bor.   11.  2S3,    1H78. 
»j  Stoincr,   Bor.  11,  287,   1878. 
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Die  Bildung  der  Aurintrikarbonsäure  findet  dann  nach  der  Gleichung 

/(1)0H 

H  C^  '    ''\2)C00H    ,    ^  „  ,/(^)^H 

C  H  A  '  \(2)C00H 


'6"3 


K2)C00H 

/(1)0H      \ 


C 


«"3  \  1 

/2+2H,0 


(2)C00H  /  2  +  2  HgO    statt. 
/(OO 


CeHg 


(2)C00H 


o-Nitrophenole  lassen  sich  nach  D.  R.  P.  72490^)  in  Gegenwart 
von  koncentrirter  Schwefelsäure  mittels  Formaldehyd  in  Diphenylmethan- 
derivate  überführen,  und  zwar  erhält  man  aus  o-Nitrophenol  mit  Form- 
aldehyd Dinitrodioxydiphenylmethan  und  aus  o-Nitrophenetol  Dinitrodi- 
äthoxydiphenylmethan : 


/(1)0H 
2C,n,(  +CH,0  =  H,C/  Jg^'^'   +H,0. 


,(1)0H  "'«"ä 

X2)N0,  j  / 


\  (DOH 


^(2)N0j 


Ebenso  wie  o-Nitrophenol  und  -Phenetol  verhalten  sich  die  ent- 
sprechenden p-   sowie   die  m-Derivate   nach   D.  R.  P.  73946   und  73951. 

In  D.  R.  P.  88082  der  Firma  C.  Merck  ist  die  Darstellung  eines 
Kondensationsproduktes  aus  Tannin  und  Formaldehyd,  des  Tanno- 
forms,  beschrieben.  Wird  Tannin  in  einem  I^'mmgsmittel  aufgenommen 
und  hier  herein  Formaldehyd  in  Gasform  eingeleitet,  oder  in  wässeriger 
Losung  zugegeben,  so  scheidet  sich  bei  Zusatz  eines  Kondensationsmittels 
z.  B.  Salzsäure  eine  neue  chemische  Verbindung  als  rothlich-weisser  Nieder- 
schlag ab,  welche  der  Formel  C^gHgQOjg  entspricht  und  sich  nach 
folgender  Gleichung  bildet: 

2  C\  jHj^^Og   I   nCHO  =  H,0  +  cn./ 

Tan  noform. 
1)  Vfrl.  hiiTzu  M.  Schoopf,  Bor.  27.  2321,  1804. 
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Claus  und  Trainer^)  untersuchten  die  Einwirkung  von  Acet- 
aldehyd  auf  Naphtole  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure und  kamen  zu  dem  Resultat,  dass  a-Naphtol  ein  wirkliches  Kon- 
densationsprodukt, Aethyliden-di-a-Naphtol ,  liefert,  während  /^Naphtol 
unter  solchen  Bedingungen  eine  acetalartige  Verbindung  erzeugt.  Claisen^) 
konnte  zeigen,  dass  je  nach  der  Leitung  der  Operation  verschiedene  Pro- 
dukte entstehen.  In  manchen  Fällen  bilden  sich  nicht  gleich  eigentliche 
Kondensationsprodukte  sondern  zunächst  acetalartige  Verbindungen,  R  .  CH 
(OC,qH7)2  ,  die  erst  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaktion  durch  Wander- 
ung des  Aldehydrestes  in  den  Kern  in  die  isomeren  Verbindungen 
RCH(CjoH^.(OH))2    bezw.    unter   Waserabspaltung    in    deren   Anhydride 

RCH<;  >0  übergehen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  Naphtole  erhielten 
Hosaeus^)  bezw.  Abel^)  in  Alkalien  losliche  Dinaphtolmethane,  CH^ 
(CiqHj.OH)o  ohne  Bildung  von  Zwischenprodukten. 

Aehnliche  Kondensationsprodukte  hat  Tollens^)  durch  Erhitzen 
von  verdünnten  Formaldehydlösungen  mit  Phenol,  Resorcin,  Pyrogallol, 
Phloroglucin  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  koncentrirter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  erhalten ,  welche  sich  harzartig  abscheiden  und  in 
allen  gewöhnlichen  L(>sung8mitteln  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind. 

Von  M.  Rogow  ^)  sind  noch  eine  Reihe  anderer  Konden- 
sationsprodukte von  /^-Naphtol  mit  Aldehyden  untersucht 
worden. 

Vanillin  und  /!?-NaphtoI  wirken  nach  folgender  Gleichung  auf 
einander  ein: 

C6Hs(OCH3)(OH)CHO  -f  2  CioH-OH  =  2  H.O  +  C^yHaoOs. 

Nach  demselben  Schema,  wie  mit  Vanillin,  kondensirt  sich  /^-Naphtol 

mit   Piperonal,   CH2<       >CeH3CH0,  K  u  m  i  n  o  1  (CH3)^CHCgH4CHO. 

.(1)0H 
Anisaldehyd,CH30C6H4CHOundSalicylaldehydCßH4< 

\2)C^H0 

Es  entstehen  also  hierbei  dieselben  anhydridartigen  Körper,  wie  sie 
von  Claisen  (1.  c.)  beobachtet  worden  sind. 

Bei    Anwendung    von    Benzaldehyd     und    /?-Naphtol    erhielten 

1)  Claus  und  Trainer,  Ber.  19,  0001»,  188G. 

■i)  J.  (Maisen,  Ber.  1»,  3316,   1886:  Lifhig's  Ann.  237,  261. 

3)  H.  Hosaeus,  Ber.  25,  3213,  1892. 

4)  J.  Abel,  Ber.  25,  3477,  1892. 

ö)  M.  Rogow,  Ber.  38,  3535,  1900. 
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J.  T.  Hewitt  und  A.  J.  Turner^)  zunächst  keine  Einwirkung,  als 
sie  in  kaltem  Eisessig  auflösten ;  fügt  man  aber  etwas  koncentrirte  Salz- 
säure zu,  so  scheidet  sich  aus  der  kalten  Lösung  im  Laufe  einiger  Stunden 

.CioHgOH  iß) 
das  Phenyldinaphtolraethan,   CßHgCH^^  in   schönen, 

\C,oHgOH  (ß) 
ganz  farblosen  Krystallen  aus.   Aehnliche  Resultate  wurden  von  Zenoni^) 
mit  Nitrobenzaldehyd  erhalten,  und  zwar  bildeten  sich  Körper,   die 
durch  Kochen  der  sauren  Lösungen  leicht  in  Anhydride  übergeführt  werden 
konnten. 

Hierher  dürfte  auch  die  von  H.  Mo  lisch®)  aufgefundene  Zucker- 
reaktiou  zu  rechnen  sein,  welche  auf  der  Einwirkung  von  a-Naphtol 
und  Schwefelsäure  bezw.  von  Thymol  und  Schwefelsäure  auf 
Zucker  beruht.     Die  Ausführung  ist  folgende: 

Benetzt  man  V2 — 1  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  2  Tropfen 
einer  15 — 20^/oigen  alkoholischen  a-Naphtollösung  und  schüttelt,  so 
trübt  sich  die  Flüssigkeit  infolge  der  Ausscheidung  eines  Theiles  des  a- 
Naphtols.  Giesst  man  nun  das  gleiche  bis  doppelte  Volumen  konc.  Schwefel- 
säure zu  der  Flüssigkeit  und  schüttelt  rasch  durch,  so  nimmt  die  Probe 
bei  Gegenwart  von  Zucker  momentan  eine  tief  violette  Färbung  an,  welche 
einen  purpurfarbenen  Stich  zeigt.  Verdünnt  man  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  ein  blauvioletter  Niederschlag  aus,  welcher  sich  in  Alkohol,  sowie 
in  Aether  mit  gelblicher,  in  Kalilauge  mit  goldgelber  Farbe  auflöst,  in 
Ammoniak  zu  gelblich  braunen  Tropfen  zerfliesst. 

Die  Reaktion  tritt  bei  mehreren  Zuckerarten,  Kohlehydraten  undGluko- 
siden  ein.  Nach  J.  Seegen^)  kommt  Molisch's  Zuckerprobe  auch 
Ijüsungen  von  Pepton,  reinem  Eieralbumin,  Serumalbumin  und  Kasein  zu, 
so  dass  dieselbe  jedenfalls  nicht  zum  Nachweis  des  Zuckers  im  Harn 
herangezogen  werden  darf.  C.  Lenken^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
auch  Menthol  an  Stelle  des  a-Naphtols  oder  Thymols  verwendet  werden 
kann,  ebenso  Terpin  und  Laurineenkampher.  Nach  Molisch  sind  die  mit 
Eiweiss  auftretenden  Färbungen  verschieden  von  denen  mit  Zucker. 

E.  Barbet*^)  hat  vorgeschlagen  die  Reaktionsfähigkeit  der  Aldehyde 
gegenüber  den  Phenolen  zum  qualitativen  Nachweis  der  ersteren  in  Alko- 
holen zu  benützen,  da  die  entstehenden  Körper  entsprechend  gefärbt  sind. 
FIr  bringt  folgende  Methode  in  Vorschlag: 

1)  J.  T.  Hewitt  und  A.  J.  Turner,  Ber.  84,  202,  1901. 
-)  Zenoni,  Gazz.  cliini.  itul.  II,  215. 

3)  II.  Molisch,  Monatsh.  f.  Cheni.  6,  198,  1885,  7,  198,  188G;  Centrbl.  f.  d. 
med.  Wiss.   1887,  34  und  49. 

4)  .1.  Soojjen,  Chom.  Ztg.  10,  Uef.  257,   188G. 
ä)  C.   Lenken,  Apoth.  Ztg.  1,  246,  188G. 

ti)  E.  Barbe  t,  Zeitwhr.  Ver.  Rül)enz.-Ind.  1897,  935;  Chem.  Centrbl.  1897. 
11,   11G3. 
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Ja  ein  Reagensglas  bringt  man  einige  Centigramme  eines  Phenols 
oder  phenolartigen  Körpers  und  fügt  dazu  2  ccm  des  auf  Aldehyde  zu 
untersuchenden  Alkohols.  Nachdem  das  Phenol  sich  gelöst  hat,  lässt  man 
1  ccm  reine  konc.  Schwefelsäure  an  der  Wandung  des  Glases  entlang 
fliesscn,  welche  sich  am  Boden  ansammelt.  Enthält  der  Alkohol  Alde- 
hyde, so  tritt  an  der  Trennungsfläche  der  Flüssigkeiten  eine  Färbung  auf. 
Darauf  wird  die  Flüssigkeit  durchgemischt.  Je  nach  der  Unreinheit  des 
Alkohols,  nach  dem  verwendeten  Reagens  und  der  Art  der  vorherrschen- 
den Aldehyde  entstehen  verschiedene  Färbungen.  Die  Art  der  Farbe  giobt 
Aufschluss  über  die  Art  des  Aldehyds,  die  Intensität  giebt  einen  Begriff 
von  der  Menge. 

Karbolsäure  liefert  in  Gegenwart  von  Akrolein  eine  sehr  schöne 
Heliotropfarbung. 

Resorcin  und  Thymol  erzeugen  unter  diesen  Bedingungen  einen 
blassblauen  Ring. 

Pyrogallol  färbt  violett-weinroth,  Phloroglucin  sehr  intensiv 
hochroth. 

Formaldehyd  wird  durch  Gallussäure  charakterisirt  etc. 

Eingehender  besprochen  sind: 

1.  Bestimmung  von  Formaldehyd  mit  Phloroglucin. 

2.  Bestimmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosane  nach  der 
Py  rogallolmethode. 

3.  Bestimmung  der  Pentosen  bezw.  Pentosane  nach  der 
Phloroglucinmethode. 

1.  Beslinuniing  von  Formaldehyd  mit  Phloroglucin. 

Die  direkte  Bestimmung  des  Formaldehyds  selbst  sowie  speciell 
in  seinen  Verbindungen,  d.  h.  Methylen  in  doppelter  Sauerstoffbindung, 
ist  nach  der  von  Weber  und  Tollens  zuerst  beschriebenen  Reaktion 
der  Formald  ehyd-Derivare  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure 
möglich.  Das  Verfahren  ist  von  B.  Tollens  und  G.  H.  A.  Clowes^) 
weiter  umgearbeitet  worden,   und  verfährt  man  hiernach  folgendcrmassen : 

Man  erhitzt  die  betreffenden  auf  Methylen  oder  Formaldehyd  zu 
prüfende  Substanz  mit  5  ccm  Wasser  und  dem  Gemisch  von  15  ccm  Salz- 
säure von  1,19  spec.  Gew.,  15  ccm  Wasser  uiul  etwas  überschüssigem 
Phloroglucin  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbad  bei  70 — 80°.  Der  Form- 
aldehyd bezw.  die  Methvlengruppe  setzt  sich  nach  der  Gleichung 

OH  "  .0 

lI0CßH3  -j-CH.O     =     HOCßHa/       >CH^  +  Hj.O 

OH  "  O' 

mit  <leni  Phloroglucin  um. 

1)  B.  Tollens  und  i\.  IT.  C'lowcs,  Ber.  82,  2841,  1899;  vgl.  auch  C.  Coun- 
cler,  Chom.  Zt;,'.   189G,  II,  599. 


Bestimmung  von  Formaldehyd.  323 

Das  Filtrat  von  dem  ausgeschiedenen  Phloroglucid  versetzt  man  mit 
etwas  koncentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  wieder;  wenn  jetzt  noch 
Phloroglucid  ausfällt,  ist  die  Salzsäuremischung  nicht  genügend  zur  Zer- 
setzung des  Methylenderivates  gewesen,  und  man  muss  den  Versuch 
wiederholen,  indem  man  die  Substanz  mit  5  ccm  Wasser  und  der  Misch- 
ung von  10  bezw.  20  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure,  10  ccm  Wasser 
und  Phloroglucin  erhitzt. 

Alsdann  wird  das  gelbe  Phloroglucid  1 2  Stunden  stehen  gelassen,  in 
mit  Asbest  versehenem,  bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Gooch- 
Tiegeln  abgewogen ,  mit  60  ccm  Wasser  nachgewaschen ,  4  Stunden  im 
Wassertrockenschrauk,  also  nahezu  bei  100^  getrocknet  und  nach  einer 
Stunde  in  verschlossenen  Wägegläsern  gewogen.  Division  durch  4,6  giebt 
die  Menge  an  Formaldehyd  oder  CHgO,  Division  durch  9,85  das  Methylen 
oder  CH2. 

Beispiele: 

Trimethylenmannit,  CßHj,(CH2)306,   0,1285  g  Substanz    gaben 

0,2456  g  Phloroglucid. 

0,2456 

==  0,05339  g  =  41,55  «/o  CHgO. 
4,6 

0,2456  ,  ^ 

=  0,02493  g  =  19,40  »/o  CH.. 

9,8  6      »   /     2 

C6Hg(CHj,)306.  Ben:  CH^O  41,3  ;  CH^  19,3 

Gef.:   „   41,55;   „   19,40. 

Formaldebydprocente. 

Untei-suchte  Substanz.                Formel.  Berechnet.        Gefunden. 

Trimethylenmannit  C«H„(CH.,)a05  41,3  41,5           40,6 

Trimethylensorbit                           ,  41,3  41,0           41,1 

Dimethylendulcit  C«H,o(CH,),Otf  29,1  28,7           28,8 

Dimethylenrhamnit  CeH,o(CH2)..Oö  31,6                 31,9 

Dimethylengalaktonsäure  CrtHH(CH,)iÖ7  +  H,o  25,2  25,6           25,5 

Diraethylenglukonsfturo  C„Hh(CH,.),07  27,3  27,3           26,7 
Monomethylen-Rbamnon* 

Säure-Lakton  CaH„(CHa)05  17,2            —            17,4 


s.s 


5  fc< 


o  5  r  Dimethylen-Xylonsäure      C:,He(CU,),Oo  +  '  sH^O       30,1      30,9-31,8    80,9 


C^ 


^  I  Monomethylen-Mannon- 


§«S         silure-Lalcton  C«H„(ClI,)Ort  15,8      15.5-16,7 

o  ^  I  Monomcthylend-Glukoso   C«H,o(CH,)Ort  +  '  2  H.O       14,9       15,5—16,1 

a 


o  '  Monomethylen-Weiiisäuro  C4n4(CH2)Ort?  18,5  8,5 


03/ 

ff  '2  I  Monomethylen-Zuckorlak- 


55         tonsilure  CnUnlCH^A  4- 11^0  13,5  14.1 

o  ^     Trimothylcndi-Sacchurin    C,.,1Im(C1L),0,o  25,0  24,3 

21» 
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E.  Salkowski^)  empfiehlt  die  Verwendung  der  Pbloroglucinmethode 
auch  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der  Pentosen  im  Harn  (Aus- 
schüttelung  des  rothgefärbten  Produkts  mit  Amylalkohol  und  kolori metrische 
Bestimmung). 

2.  Bestimmung  der  Peiitosen  bezw.  Pentosane  nach  der  Pyrogallol- 

metliodc. 

In  dem  nach  den  Angaben  von  Tollens  erhaltenen  Destillat  des 
betreffenden  Untersuchungsobjektes  wird  die  Gehaltsbestimmung  des  aus 
den  Pentosanen  gebildeten  Furfurols  nach  der  Methode  von  E.  Hotter^) 
in  folgender  Weise  vorgenommen  (vergl.  vorstehendes  Kapitel). 

Gleiche  Volumina  des  Destillates  werden  mit  der  nach  der  Bacy er- 
sehen Gleichung  berechneten  Menge  Pyrogallol  und  Salzsäure  versetzt  und 
die  Lösung  hierauf  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Stunden  auf  100^* 
erhitzt.  Der  gebildete  Miederschlag  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  ge- 
bracht, ausgewaschen  und  nach  vollständigem  Trocknen  bei  108^  ge- 
wogen. Die  erhaltenen  Gewichtsmengen  des  Niederschlags  sind  stets  gleich. 
Die  Reaktion  verläuft  unter  Einhaltung  der  angegebenen  Versuchsbeding- 
ungen stets  quantitativ.  Jedoch  muss  man,  um  gute  Resultate  zu  er- 
halten, mindestens  0,1 — 0,2  g  Furfurol  verwenden,  und  ausserdem  darf 
der  Gehalt  der  Reaktionsflüssigkeit  nicht  unter  12  ^/o  sinken.  Das  durch 
1,974  dividirte  Gewicht  des  Niederschlages  ergiebt  die  Menge  des  in  der 
Lösung  enthaltenen  Furfurols.     Theoretisch  berechnet  sich  2,2187. 

Hotter  findet  bei  der  Elementaranalyse  Zahlen,  die  für  die  Formel 
^22^18^9  sprechen,  wobei  dann  die  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich  gegangen  wäre: 

2C\iHio05  =  CjjjjHiyOg  +  H2O. 

Cou n cl e r ^)  l>eobachtete  jedoch  Werthe,  die  für  die  Formel  CißHjjOg 
mehr  stimmen,  wonach  das  Kondensationsprodukt  aus  1  Mol.  Phloro- 
glucin    und  2  Mol.  Furfurol  —  1  Mol.  HgO  sich  gebildet  haben  würde. 

3.  Bestimmung  der  Pentosen   bezw.  Pentosane   nach   der  Phloro- 

glueinmethode. 

An  Stelle  des  von  E.  Hott  er  angewandten  Pyrogallols  schlägt 
C.  Councler*)  die  Anwendung   von  Phloroglucin    zur  Bestimmung  des 

1)  E.  Salkowski,  CentrUl.  f.  d.  mcdizin.  Wissrnsoli.  1892,  254;  Berliner  klin. 
Woolitnschr.  82,  304. 

-')  E.  Ilotter,  Cheni.  Ztm'.  17,  1743,  1893. 
3)  C.  Couneler,  Chem.  Ztg.  18,  966,  1894. 
*)  C.  Couneler,  Chem.  Ztg.  18,  966,  1894. 
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aus    den    Penlosanen    durch    Destillation    mit  Salzsäure    erhaltenen    Fur- 
furols  vor. 

Auch  hier  entspricht  das  erhaltene  Produkt  nicht  ganz  demjenigen, 
welches  man  nach  der  Gleichung 

2CuHiq05  =  CggHjgOg  -|-  H2O 
erwarten  sollte.  Vielmehr  kommen  auf  1  Theil  Furfurol,  wenn  ca.  0,2  g 
Niederschlag  erhalten  wurden,  im  Mittel  etwa  2,12,  wenn  ca.  0,05 — 0,1  g 
Niederschlag  erhalten  wurden,  im  Mittel  etwa  1,98  Theile  Niederschlag. 
Die  theoretische  Menge  2,2187  Theile  Niederschlag  für  1  Theil  Furfurol 
wurde  niemals  erhalten,  da  auch  das  Kondensationsprodukt  nicht  ganz 
unlöslich  in  Wasser  ist,  wie  dies  die  meist  auftretende,  schwach  grünliche 
Färbung  des  Wasch wassers  beweist,  ferner  wohl  deshalb,  weil  das  Pro- 
dukt eben  nicht  ganz  dem  erwarteten  entspricht.  Ob  dies  allein  durch 
Wasserstoffverlust  bewirkt  wird,  wie  etwa  bei  dem  isomeren  Produkt, 
welches  von  Baeyer  aus  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  erhalten  wurde, 
ist  wohl  fraglich. 

Die  Ausführung  der  Analyse  geschieht  wie  bei  Hotter,  nur  bedarf 
es  nicht  des  Erhitzens  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Vielmehr  geht  die 
Reaktion  am  besten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich.  Der  Gehalt 
an  Salzsäure  muss  mehr  als  20  ^/o,  am  besten  25  ^/o  betragen. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Welbel  und  ZeiseP)  ergiebt  sich, 
dass  sich  3  Mol.  Furfurol  und  2  Mol.  Phloroglucin  bei  längerer  Dauer 
der  Reaktion  vollständig  ausfallen,  doch  kann  sowohl  von  der  einen  wie 
von  der  anderen  Verbindung  etwas  mehr  in  die  Reaktion  eintreten.  Bei 
Verwendung  von  1,25 — 3,0  Th.  Phloroglucin  auf  1  Th.  Furfurol  erhält 
man  bei  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  Niederschläge,  deren  Gewichte 
dem  Furfurol  genügend  proportional  sind,  um  zu  dessen  quantitativer 
Bestimmung  dienen  zu  können. 

Die  fraglichen  Kondensationsprodukte  enthalten  Chlor,  von  welchem 
ein  Theil  als  HCl  an  Wasser  abgegeben  wird,  ein  anderer  Theil  fe^«t  ge- 
bunden ist.  Die  von  Co  und  er  angegebenen  Gleichungen  über  das  Phloro- 
glucinfurfurolkondcnsationsprodukt  sind  nicht  richtig^),  weil  Councler 
diresorcinhaltiges  Phloroglucin  verwendet,  die  Oxydation  des 
Produktes  beim  Trocknen  nicht  verhindert  und  die  in  Alkohol  löslichen 
Nebenprodukte  nicht  aus  dem  Kondensationsprodukt  entfernt  hat. 

Zum  Nachweis  des  Diresorcins  im  Phloroglucin  lässt  sich  nach  Stif  t^) 
nicht   immer   die   gewöhnliche  Methode   anwenden,    nämlich  Prüfung   mit 

1)  ß.  Welbel  und  F.  Zeiscl,  Moiiatsh.  f.  Ch.  16,  283,   1895. 
ü)  Vgl.  jedoch  M.  K  ruber,  Journ.  Landw.  48,  357,   1901. 
3)  A.  Stift.   Oe^t.   unj?.  Zeitschr.  Zucker-Iod.  u.  Landw.  27,    19,   1898;   Chem. 
Centrbl.  1898,  I,  908. 
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EssigsäureaDhydrid  und  reine  konc.  Schwefelsäure.  Besser  gelingt  der 
Nachweis  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der  zum  Sieden  erhitzten 
Lösung  in  Essigsäureanhydrid. 

Nach  Zeisei  lässt  sich  das  Diresorcin  entfernen  durch  Schütteln 
mit  dem  gleichen  Volum  reinen  Aethers  (auf  20  g  Phloroglucin  20  ccm 
Acther)  und  Waschen  mit  Aether,  bis  obige  Reaktion  ausbleibt.  Das  in 
den  Aether  übergegangene  Phloroglucin  lässt  sich  wieder  gewinnen,  indem 
man  den  Aether  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit  kleinen  Mengen 
Aether,  wie  oben  angegeben,  behandelt. 

M.  Krüger  und  B.  ToUens^)  haben  ebenfalls  die  Phloroglucin- 
methode  einer  Prüfung  unterzogen.  Sie  lösten  0,1 — 0,5  g  Furfurol  in 
12  ^/o  HCl,  rührten  die  Mischung  gut  um,  Hessen  dieselbe  bis  zum  folgen- 
den Tage  stehen  im  verkorkten  Erlen meyerkolben  und  sammelten  und 
bestimmten  den  Niederschlag  nach  Co  und  er. 

1  g  Furfurol  lieferte  bei  Anwendung  von  0,1  g  Furfurol  1,82  g  Phloroglucid 

1  ,»         M  ,t        n  >»  »  0,3 — 0,5  g  „       1,93  g  „ 

Es  wurden  96,96 — 101,42^/0  des  angewandten  Furfurols  wieder  ge- 
funden. Die  Phenylhydrazin-  und  Phloroglucinmethode  differirten  um 
höchstens  0,7  *Vo  bei  Eichenholz.  Hiernach  ist  die  umständlichere  Phenyl- 
hydrazinmethode  durch  die  einfachere  Phloroglucinmethode  zu  ersetzen. 

Ausführung  der  Phloroglucinmethode:  Man  destillirt  2 — 5  g 
Substanz  mit  100  ccm  Salzsäure  von  spec.  Gew.  1,6  =  12*^/o  HCl  aus 
einem  300  ccm  Kolben,  der  in  einem  Metallbade  erhitzt  wird.  Sobald 
nach  ca.  10  Minuten  30  ccm  überdestillirt  sind,  giesse  man  30  ccm  der- 
selben Salzsäure  durch  das  Trichterhahn  röhr  in  den  Kolben ,  destillirt 
wieder  30  ccm  ab,  giesse  30  ccm  nach  u.  s.  w.,  bis  ein  Tropfen  des 
Destillats  Anilinacetatpapier  nicht  mehr  röthet.  Die  in  500  ccm  Kolben 
gesammelten  Destillate  versetzt  man  mit  etwas  mehr  als  dem  zweifachen 
Gewicht  des  zu  erwartenden  Furfurols  an  Phloroglucin,  das  in  wenig  12®  o 
Salzsäure  gelöst  ist,  füllt  mit  dieser  auf  400  ccm  auf,  schüttelt  gut  um  und 
lässt  im  verkorkten  Kolben  stehen. 

Nach  3  Stunden  prüft  man  mit  Anilinacetatpapier  auf  freies  Furfurol, 
setzt  eventuell  noch  salzsaure  Phloroglucinlösung  zu  und  prüft  nach 
3  Stunden  wieder.  Am  folgenden  Tage  sammelt  man  den  Niederschlag 
auf  einem  bei  98 "  getrockneten  Filter  unter  sehr  gelindem  Saugen  mit 
der  Strahlpumpe  oder  mit  dem  Picard'schen  Rohr,  wäscht  mit  150  ccm 
Wasser  und  legt  die  Filter  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Filtrirpapier, 
trocknet  3  —  4  Stunden  bei  97®  und  wägt  in  über  Schwefelsäure  erkaltetem 
Filterwägegläschen  das  Phloroglucid.     Zur  Berechnung  des  Furfurols 

1)  W.  Krüj,'er  und  B.  Tolle ns,  Z.  Ver.  Uübenz.-Iml.  1896,  21;  Chcm.  Centrbl. 

1896,  I,  577. 
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dividirt  man  die  Phloroglucid menge  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Furfurols  durch  einen  sich  aus  den  oben  angeführten  Zahlen  ergebenden 
Faktor  und  interpolirt  bei  dazwischen  liegenden  Zahlen  den  entsprechen- 
den Werth. 

Phloroglucid:  0,20;  0,22;  0,24;  0.26;  0,28;  0,30;  0,32;  0,34; 
Divisor:  1,82;  1,839;  1,856;  1,871;  1,884;  1,895;  1,904;  1,911; 

Phloroglucid:  0.36;  0,38;  0,40;  0,45;  0,50;  0,60. 
Divisor:  1,916;  1,919;  1,920;  1.927;  1,930;  1,930. 

Zur  Umrechnung  des  Furfurols  auf  Pentosan  und  Pentosen 
benützt  man  folgende  Faktoren : 

(Furfurol  —  0,0104)  X   1,68  =  Xylan. 

(       „  »       )  X   2,07  =  Araban. 

{       „  ,»       )  X   1,88  =  Pentosan  im  allgemeinen. 

(Furfurol  — 0,0104)  X   1,91  =  Xylose. 

(       „  „       )  X  2,35  =  Arabinose. 

(       „  „       )  X   2,13  =  Pen  tose  im  allgemeinen. 

Bei  Futterstoffen  wird  man  konventionell  Furfurol  auf  Pentosan  und 
Pentose  berechnen,  da  man  selten  weiss,  ob  Arabinose  oder  Xylose  u.  s.  w. 
vorliegen.  Das  Verfahren  ist  ebenfalls  nur  ein  konventionelles,  da  die 
Furfurolausbeute  von  der  Menge  der  Pentosane  beeinflusst  wird. 

Sehr  gute  Resultate  erhielten  mit  dieser  Methode  auch  A.  Komers 
und  A.  Stift^).  Nach  K.  And rlik^)  wird  bei  Gegenwart  von  Saccha- 
rose nach  der  Phloroglucinmethode  mehr  Furfurol  erhalten,  als  der  vor- 
handenen Menge  von  Pentosen  entspricht.  So  werden  im  Gemische  mit 
reiner  Saccharose  um  0,6' — 0,89'®/n  Arabinose  mehr  gefunden,  als  vor- 
handen war.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  auch  schon  W.  L.  A.  War  nie  r^) 
gemacht. 

E.  Votoöek*)  hat  die  Methode  ausgedehnt  auf  das  aus  derRham- 
nose,  also  einer  Methyl pen tose,  erhältliche  Methylfurol.  Im  allgemeinen 
ist  die  Grösse  der  bei  der  Destillation  erhaltenen  Ausbeute  ähnlich  wie 
bei  den  Furfurol  liefernden  Körpern.  Das  erhaltene  Methylfurolphloro- 
glucin  ist  zinnoberroth,  wird  durch  Auswaschen  gelb  und  chlorfrei  und 
besitzt  freie  Hydroxylgruppen.  Es  muss  in  Wasserstoffatmosphäre  ge- 
trocknet werden,    da   es   sich    sonst   merklich   oxydirt.     Die  Ausbeute  an 

t)  A.  KomcrH  und  A.  Stift,  Gest.  ung.  Zeitschr.  Zucker-Ind.  und  L^andw.  26, 
627,  1897;  Chem.  Centrbl.  1897,  II,  045. 

2)  K.  Andrlik,  Zoitschr.  f.  Zucker.-Ind.  Böhm.  23,  314,  1899;  Chem.  Ontrbl. 
1899,  I,  905. 

•t)  W.  L.  A.  Waruier,  Reo.  trav.  chini.  Pays.-Bas.  17,  377,  1899;  Chem. 
Centrbl.  1899,  I,  712. 

4)  C.  Votorek,  Her.  32,  1195,  1899;  Zeitschr.  f.  Zucker-Ind.  Böhm.  88,  220, 
1899;  Chem.  Centrbl.  1899,  I,  642. 
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Phloroglucid  steigt  relativ  mit  der  Menge  des  gefällten  Methyl furols  in 
schwach  ansteigender  Kurve,  aus  der  die  dem  Phloroglucid  entsprechenden 
Methylfurolwerthe  abgelesen  werden  können. 

Eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Verwendbarkeit  der  Salzsäure- 
Phloroglucinraethode  hat  M.  Kröber^)  ausgeführt.  Die  Versuche  über 
den  Einfluss  des  Diresorcins  als  Beimengung  des  Phloroglucins  zeigten, 
dass  ein  Gehalt  an  Diresorcin  keine  Fehler  verursacht  Das  Trocknen 
des  Phloroglucids  soll  4  Stunden  dauern,  ferner  muss  dasselbe  in  ge- 
schlossenen Gefässeu  gewogen  werden,  da  es  hygroskopisch  ist  Die  Ge- 
wichte der  Kondensationsprodukte  ändern  sich  nicht  bei  mehrmaligem 
bezw.  längerem  Trocknen,  wenn  die  Vorsicht  angewandt  wird,  dass  das 
Phloroglucid  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Trockenschrank,  dem  Ab- 
kühlen und  Stehen,  sowie  beim  Wägen  kein  Wasser  anziehen  kann.  Die 
Phloroglucidmengen  nehmen  an  Gewicht  zu,  wenn  dieselben  frei  an  der 
Luft  stehend  Wasser  aufnehmen,  und  behalten  das  höhere  Gewicht  dann 
auch  nach  fernerem  Trocknen.  Die  Versuche  zeigen,  dass  durch  eine  in- 
zwischen erfolgte  Wasseraufnahme  dem  Phloroglucid  die  Möglichkeit  ge- 
geben wird,  sich  bei  dem  nachfolgenden  Trocknen,  während  welcher  Zeit 
das  aufgenommene  Wasser  zwar  wieder  abgegeben  wird,  weiter  zu  oxy- 
diren,  welche  Erscheinung  sicherlich  auch  schon  beim  ersten  Trocknen  in 
geringem  Grade  auftritt 

Von  96  Thl.  Furfurol  werden  184,9  Thl.  Phloroglucid  erhalten. 
Dies  ist  fast  genau  die  Quantität  Phloroglucid,  welche  entstehen  muss, 
Avenn  die  Reaktion  nach  der  Gleichung: 

C,H,0,  +  CeHjOj  =  2  H,0  +  C„  H^O, 
verläuft,  denn  dann  ergiebt  sich  für  das  Phloroglucid  ein  Molekulargewicht 
von  186. 

1)  M.  Kröber,  Journ.  I^ndw.  48,  357,  1901;  Cheni.  Ztg.  Repert.  26,  40,  1901. 


XVII. 

Methode  der  Kondennation  von  Aldehyden  mit 

Aminen. 


Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  primären,  sekundären  und  tertiären 
Aminen  der  aromatischen  Reihe.  In  den  meisten  Fällen  verlaufen  diese 
Reaktionen  jedoch  nicht  so  durchaus  in  dem  Sinne  der  Umsetzungsgleich- 
ungen, als  dass  man  im  Stande  wäre,  dieselben  zu  quantitativen  Bestimm- 
ungen zu  verwenden.  Immerhin  liegt  die  Möglichkeit  vor,  doch  die  eine 
oder  andere  Reaktion  in  entsprechender  Weise  verwerthen  zu  können. 

Es  werden  nachstehend  besprochen: 

1.  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Amine.  ^ 

2.  Verhalten  des  Formaldehyds  gegen  Amine. 

3.  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

4.  Bestimmung  von  Acetaldehyd  und  Paraldehyd. 

5.  Verfahren    zur  Trennung  von  Gemengen   aromatischer 
Basen  mittels  Formaldehyd. 

a)  Trennung  von  o-  und  p-Toluidin. 

b)  Trennung  von  p-Xylidin  und  as.-m-Xylidin. 

6.  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

1.  Verhalten  der  Aldehyde  ge^eii  Amine. 

Je  nachdem  man  es  mit  primären,  sekundären  oder  tertiären  aro- 
matischen Aminen  zu  thun  hat,  findet  auch  die  Umsetzung  mit  Aldehyden 
in  verschiedener  Weise  statt. 

Sekundäre  und  tertiäre  Amine  vereinigen  sich  direkt  mit 
den  Aldehyden,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 
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CeHjNlCH,),   +  CCIjCHO  =  C^H  /  / 

\iÄ\n/-i 


.(l)N(CHg), 

H 
(4)C(-0H 
\CCL 


Dimetliylanilin -{-    Chloral   =  p-Dimethylamidopbenyl- 

trichloräthylalkohol. 

Als  Ausnahme  sei  das  Dimethyl-o-toluidin  erwähnt,  welcheä 
nicht  in  dieser  Weise  reaktionsfähig  ist. 

Von  den  Pyridinbascn,  die  auch  als  tertiäre  Amine  anzusehen  sind, 
eignen  sich  nur  solche  zur  Anlageruug,  welche  eine  Methylgruppe  in 
o-  oder  p-Stellung  zum  Stickstoff  des  Pyridinkerns  besitzen ,  wobei  sich 
alsdann  ein  Wasserstoffatom  dieser  Methylgruppe  an  den  Aldehydsauerstoff 
anlagert 


H 

h/\.h 


H 


CH. 


+       CCljCHO 


H 

h/\h 

H 


H 


N 


a-Pikolin     -\-       Chloral 


N  OCl, 

=  CO- Trieb  lor-a-oxy  pro  pyl- 
pyridin. 


H 
H 


H     H 

I 

H     N 


H 
CH, 


4-   CajCHO  = 


CHg  .  C^OH    , 
H      N  CCl, 


Chinaldin       -f-     Chloral    =  Py-1 -w-Trichlor-a-oxypropyl- 

chinolin. 

Primäre  aromatische  Amine  liefern  Anlagerungsprodukte  unter 
Ausscheidung  von  Wasser  oder,  falls  Kondensationsmittel  zugegen  sind, 
finden  weitergehende  Umsetzungen  unter  Bildung  von  Wasserstoff  neben 
Wasser  statt: 

CgH^NH,     4-     CeH,C<  =     CeH^N :  CHCgHj  +  H,0 

\o 

Anilin     -)~  ^o^A'^^^^iy*]  ^        Benzylidenanilin. 

H     H 

h/\/\h 

CeHjNH,   (+  HCl)    +     2CH,CH0     =  „         |        l^„  +H,04-H, 

H     N 
Anilin-|-Salzsäure-{-  Acetaldehyd  =     Chinaldin. 
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Die  zuletzt  gegebene  Synthese  des  Chinaldins  nach  dem  Verfahren 
von  Doebner^)  ist  ausserordentlich  fruchtbar  gewesen  und  hat  zur  Dar- 
stellung der  verschiedensten  Chinaldinderivate  geführt,  wie  Methylchinaldin, 
Oxychinaldin ,  Naphtochinaldin  u.  s.  w.  Weitere  ausführliche  Mittheil- 
ungen hierüber  sind  in  dem  Werke  von  K.  Elbs,  ,,Die  synthetischen 
Darstellungsmethoden  der  Kohlenstoffverbindungen"  zu  finden. 

Die  Einwirkung  aromatischer  Aldehyde  auf  p-  substi- 
tuirte  Aniline  ist  von  O.  Kühling*)  untersucht  worden.  Die  Bild- 
ung von  Benzylidenverbindungen  ist  unter  diesen  Umständen  ebenso  aus- 
geschlossen wie  die  Entstehung  von  Triphenylmethanderivaten.  Konden- 
salionsproduktc  werden  allerdings  von  einigen  negativ  substituirten  Auilinen 
gebildet;  jedoch  hat  die  Untersuchung  ergeben,  dass  die  erhaltenen  Ver- 
bindungen nicht  wie  man  erwarten  sollte,  aus  gleichen  Molekülen  der 
Komponenten,  sondern  aus  3  Aldehyd-  und  2  Anilinmolekülen  entstehen, 
und  zwar  sind  es  Derivate  des  Dihydroimidazols.  Beispielsweise  ent- 
spricht die  aus  p-Nitranilin  und  Benzaldehyd  entstehende  Verbindung  dem 
folgenden  Bildungsschema : 

CeHjCHO  +  NH.CsH.NO, 

-I-  CHOCeHj  = 
C,.HjCHO  +  NHgCfiH^NOj 

"CeH5CN{C„H,N0,K 

>CHC6Hj  -f-  3llg0. 

C«H5CN{CsH,N0,)/ 

Von  den  zur  Untersuchung  herangezogenen  Anilinderivaten  li(;fert 
nur  p-Nitranilin  einigermassen  erheblichere  Ausbeuten,  p  Chloranilin  und 
p-Ainidophenol  geben  zwar  ähnliche  Kondensationsprodukte,  jedoch  in  sehr 
geringer  Menge.  Die  durch  positive  Gruppen  substituirten  Aniline  werden 
entweder,  wie  p-Phenylendiamin  und  Dimethyl-p-phenylendiamin,  unver- 
ändert wiedergewonnen  oder  erleiden,  wie  das  p-Toluidin,  starke  Ver- 
harzung. 

Mit  den  substituirten  aromatischen  Aldehyden  kondensirt  sich  p-Nitra- 
nilin in  ganz  analoger  Weise  wie  mit  dem  Benzaldehyd  selbst. 

2.  Verhalten  des  Formaldehyds  gegen  Amine. 

Wie  die  Versuche  von  B.  Tollen s^)  gelehrt  haben,  giebt  Anilin 
mit  Formaldehyd  zusammengebracht  das  Auhydroformanilin: 

CßHsNH,  +  OCH2  =  CßH^iNCH,  +  H.O. 

1)  O.  Doebner  und  W.  von  Müller,  Bcr.  17,  1698,  1884. 

2)  O.  Kühliiig,  Bor.  27,  567,  1894. 

3)  B.Tollens,  Ber.  17,652,  1884;  vgl.  auch  Ch  Wellington  und  B.Tollen», 
Ber.  18,  3309,  1885. 
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0-  und  p-Toluidin  verbalten  sich  ebenso,  nur  wird  beim  p-Toluidin 
noch  ein  zweiter  Körper  in  geringerer  Menge  gebildet.  Wie  nachher  be- 
schrieben wird,  unterscheiden  sich  die  p-substituirten  Amine  hinsichtlich 
der  Reaktionsfähigkeit  von  den  anderen,  indem  die  p-substituirten  sich 
viel  langsamer  mit  Formaldehyd  vereinigen,  wie  die  anderen  Amine. 

Lasst  man  auf  das  Anhydroformaldehjdanilin  salzsaures  Anilin  ein- 
wirken, so  bildet  sich  nach  dem  D.R.P.  53937  der  Farbwerke  vormals 
Meister,  Lucius  und  Brüning  Diamidodiphenylmethan, 

CgHjN :  CH,  -f  HjNCeHj  =  CH  / 

Das  Diaro idodiphenylmethan  bildet,  da  es  leicht  in  Triphenylmethau- 
derivate  übergeführt  werden  kann,  das  Ausgangsmaterial  für  Rosanilin- 
farbstöffe. 

p-Toluidiu  liefert  unter  gleichen  Umstanden  o  -  o  •  Diamidoditolyl- 
methan.  Benzidin-  und  Tolidin  geben  Verbindungen,  deren  Konstitution 
nicht  genügend  aufgeklärt  ist. 

Aus  o-Toluidin  stellt  man  auf  die  vorbeschriebene  Weise  nach 
D.R.P.  59735  das  Diamidoditolylmethan  und  hieraus  das  entsprechende 
Triamidotri-o-tolylkarbinol  dar,  welches  in  das  Trimethylfuchsin  umge- 
wandelt als  Neu  fuchs  in  in  den  Handel  kommt  und  sich  durch  grössere 
Löslichkeit,  blauere  Nuance  und  die  Unfähigkeit  bei  Einwirkung  von 
Anilin  in  phenylirte  Derivate  überzugehen,  auszeichnet^). 

Auch  sekundäre  Amine  vereinigen  sich  mit  Formaldehyd;  jedoch 
ist  z.  B.  die  Reaktion  mit  Diphenylamin  (D.R.P.  67013)  nicht  glatt 
genug,  um  eine  technisch  brauchbare  Darstellung  von  Triphenyl-p-Ros- 
anilin  zu  ermöglichen. 

Wichtiger  sind  die  Produkte,  welche  aus  tertiären  Aminen  erhalten 
werden  können.  Nach  D.R.P.  62339  werden  als  Diphenylmethanderivate 
am  besten  das  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  die  Dimethyldibenzyl- 
diamidodiphenylmethanmono-  und  Disulfosäurc,  dieTrimethylbenzyldiamido- 
diphenylmethanmonosulfosäure  hezw.  die  analogen  Aethylverbindungen 
verwendet.  Von  den  nach  diesem  Patent  der  Firma  L.  Cassella  &  Co. 
dargestellten  Farbstoffen  ist  namentlich  Formyl violett  S^B  zu  nennen, 
das  aus  Diäthyldisulfodibcnzyldiamidodiphenylmethan  und  Dimethylanilin 
dargestellt  wird.  Aehnliche  Verbindungen  werden  von  der  Firma 
J.  R.  Geigy  nach  D.R.P.  59811  dargestellt  aus  Aethylbenzylanilinsulfo- 
säure  und  Formaldehyd.  Ein  derartig  hergestellter  Farbstoff  kommt 
unter  der  Bezeichnung  Säureviolctt  6B  in  den  Handel. 

1)  Vgl.  Fricdländer,  Fortschritte  d.  Theorfarbcnfabr.,  Thl.  III,  114. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  o-Dimethyltoluidin. 

.(1)N(CH3), 

\(2)CH3 

hat  H.  Alexander^)  berichtet.  In  der  Hoffnung,  dass  sich  Form- 
aldehyd mit  o-Dimethyltoluidin  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  derselben 
Weise  wie  mit  den  homologen  Pyridinen,  also  ohne  Austritt  von  Wasser, 
kondensiren  würde,  wurde  die  Base  mit  Formaldehyd  und  Wasser  im 
Einschlussrohre  erhitzt.  Selbst  bei  langandauerndem  Erhitzen  auf  hohe 
Temperaturen  fand  keine  Einwirkung  statt.  Erst  bei  Anwesenheit  von 
Chlorzink  wurde  unter  Wasseraustritt  eine  Kondensation  erzielt. 
Die  Umsetzung  hat  dann  nach  folgender  Gleichung  statt: 

N(CH3), 
2  CqH^(  +  HCHO  =  H2O  + 

.N(CH3),(CH3),N. 

^CHg  .  CHg  .  CH2 

Lässt  man  Formaldehyd  auf  substituirte  m-Amidophenole  bei 
Gegenwart  einer  Mineralsäure  einwirken,  so  entsteht  nach  der  Patent- 
Anmeldung  L.  5528  der  Firma  Leonhardt  und  Co.  ein  Diphenyl- 
methanderivat.     Bei  Anwendung  von  Dimethylamidophenol,  z.  B. 


(1)0H 
CH,0  +  2  CeHj/  =  H,0  +  CH, 

\(3)N(CH3), 


.OH 


N(CH3),J, 

Erwärmt  man  Tetraäthyldiamidodioxydiphenylmethan  mit  Wasser 
entziehenden  Mitteln  auf  ca.  100**,  so  tritt  Losung  und  Gelbfärbung  der 
Masse  ein,  wobei  molekulare  Wasserabspaltung  stattfindet, 

^/N{CH3),  ^      /N{CH3), 

/  \0H  ^  ^ 

CH«  rvTT  —  "9G  =  CH«  O  I 

\         /  \         / 

\N(CH3)8  \N(CH3)2 

also  Derivate  des  Diphenylmethanoxydes  sich  bilden. 

Durch  Behandlung  dieser  Verbindungen  mit  Oxydationsmitteln  ent- 
stehen die  Pyronine. 

Mit  m-Toluylendiamin  liefert  Formaldehyd  nach  D.R  P.  52324 
der  Firma  Leonhardt  und  Co.  mit  grösster  Leichtigkeit  und  quanti- 
tativ  schon    bei    kurzer   Einwirkung    in   der    Kälte  ein    Diphenylmethan- 

1)  H.  Alexander,  Ber.  25,  2408.  1892. 
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derivat,  welches  sich  in  ein  Farbstoffiierivat  des  Akridins  umwandeln 
lässt.  Der  betretende  Farbstoff  kommt  unter  dem  Namen  Akridingeib 
in  den  Handel. 

lieber  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  o-Diamine  haben 
O.  Fischer  und  Wreszinski^)  gearbeitet.  In  saurer  Lösung  ent- 
stehen hierbei  Imidazole  und  zwar  aus  o-Phenylendiamin  das  einfachste 
Glied  derselben,  das  Methylmcthenylphenylenamidin,  nach  der  Gleichung: 

/(1)NH,  (1)N 

H2)NHs.  \(2)N/ 

CH, 

Aus  1.3.4  Toluylendiamin  wird  das  Methylmethenyltoluylcnamidin 
gebildet.  Ebenso  wurde  das  entsprechende  Produkt  aus  o-Naphtylen- 
diamin  dargestellt. 

Lässt  man  Formaldehyd  und  o-Diamine  in  neutraler  Losung  auf 
einander  einwirken,  so  entstehen  eigenthüniliche  Basen;  nach  den  neuer- 
dings wieder  aufgenommenen  Untersuchungen  O.  Fi  scher  *s^)  kommt 
dem  aus  o-Phenylendiamin  erhaltenen  Produkt  wahrscheinlich   die  Formel 

I        I         yHC2  CH2\         i 

\/-n/ CH,  -  -  \n— \/ 

ZU,  und  gehört  es  zu  den  sog.  Schi  ff  sehen  Basen. 

Eine  analoge  Base  hat  C.  A.  Bischoff^)  aus  Formaldehyd  und 
Aethylendiamin  dargestellt  und  hat  ihr  auch  die  der  obigen  entsprechende 
Formel  gegeben. 


3.  Bestimmung  von  Formaldchyd. 

Eine  interessante  Verwendung  der  früher  mifgetheilten  Methode  zur 
Bestimmung  von  Anilin  macht  M.  Klar^)  zur  Gehaltsbestimmung  von 
Formaldehyd.  Anstatt  nach  älterem  Verfahren  die  Formaldehydlösung 
in  Anilinlösung  einzutragen  und  aus  dem  Gewicht  des  ausgeschiedenen 
Anhydroformaldehydanilins  durch  Multiplikation  mit  0,2857  den  Form- 
aldehyd zu  berechnen,  empfiehlt  Klar  die  Anwendung  des  folgenden  Ver- 
fahrens: 3  g  reinsten  Anilins  werden  zu  lOOO  ccm  gelöst  und  der  Gehalt 
durch  Tiiriren  mit  ^,10  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Kongorothlösung 
(1 :  1000)  ermittelt,  wobei  der  Umschlag  in  ein  stark  blaustichiges  Violett 

1)  O.  Fischer  und  H.  Wre8zin^^ki,  Ber.  25,  2711,  1892. 

'^)  O.  Fiseher,  Ber.  82,  245,   1899. 

3)  C.  A.  Bischoff,  Bor.  81,  3254,   1898. 

*)  M.  Klar,  Pharm.  Ztg.  40,  Cll,  1895. 
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als  Endpunkt  der  Titration  angesehen  wird.  In  400  ccm  dieser  A^nilin- 
]ösung,  in  einem  500  ccm-Kolben  befindlich,  wird  1  ccm  der  zu  prüfenden 
Formaldehydlösung  tropfenweise  zugegeben,  die  Flüssigkeit  bis  zur  500  ccm 
Marke  aufgefüllt,  nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  abfiltrirt  und  ein  aliquoter 
Theil  des  Filtrats  mit  ^/to  Salzsäure  und  Kongoroth  als  Indikator  zurück- 
titrirt,  wonach  dann  der  Formaldehyd  zu  berechnen  ist. 

Anilin    und  Formaldehyd    setzen    sich   dabei    nach   folgender  Gleich- 
ung um: 

CgH^NH,  +  CH,0  =  CgHsN :  CH,  +  H^O, 

wobei  sich  also  Anhydroformaldehydanilin  bildet,  das  nach  dem  Vor- 
schlage von  A.  Trillat^)  abfiltrirt  und  bei  40^  C.  ohne  Zersetzung  ge- 
trocknet und  gewogen  werden  kann. 


Fig.  10. 

4.   Bestimmuup^  von  AectAldehyd  und  Paraldchyd. 

Zur  Bestimmung  des  Acetaldehyds  neben  Paraldehyd  soll  sich  fol- 
gende in  Fabriklaboralorien  verwendete  Methode  eignen:  Man  wiegt 
100  g  des  zu  untersuchenden  Aldehyds  ab,  bringt  denselben  in  ein  Kölb- 
chen,  auf  welches  eine  Kühlschlange  aufgesetzt  wird,  von  der  die  Dämpfe 
nachher  in  eine  zweite  Kühlschlange  (siehe  Fig.  16)  gelangen  und  dort 
kondensirt  werden.  Das  Kölbchen  mit  dem  Aldehyd  wird  auf  ein  Wasser- 
bad gesetzt  Es  destillirt  der  Aldehyd,  welcher  bei  21*^  siedet,  über,  wird 
aufgefangen  und  gemessen.  Der  bei  124°  siedende  Paraldehyd  bleibt 
zurück  neben  Wasser. 

Die  Menge  desselben  wird  in  dem  Rückstand  dadurch  bestimmt,  dass 


1)  A.  Tri  Hat,  Bull.  M)e.  chim.  (5),  9,  305,  1893. 
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man  15  g  Anilinsalz  zugiebt,  24  Stunden  stehen  lässt  und  mit  Kalilauge 
versetzt.  Alsdann  wird  das  überschüssige  Anilin  abdestillirt ,  das  ent- 
standene Chinaldin  abfiltrirt,  getrocknet  und  gewogen.  Aus  der  Menge 
des  entstandenen  Chinaldins  lässt  sich  dann  die  Quantität  des  ursprüng- 
lich vorhandenen  Paraldehyds  berechnen. 

Das  Verfahren  vermag  anscheinend  nur  angenäherte  Resultate  zu  liefern. 

Die  Bildung  des  Chinaldins  mit  Hilfe  des  Paraldehyds  ist  von 
O.  Doebner  und  W.  v.  Miller*)  beschrieben  worden  und  machen  die- 
selbe folgende  Angaben.  Wird  ein  Gemisch  von  IV2  Thl.  Paraldehyd, 
1  Thl.  Anilin  und  2  Thl.  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  ist  schon  nach  einigen  Stunden  die  Chinaldinbildung  vollendet. 

.CH=CH 
CeH.NH,  -f  2  CH3CHO  =  C,U,(  \         +  2  H,0  +  H,. 

\N   =CCH3 

Diese  Reaktion  vollzieht  sich  auch  ohne  äussere  Wärmezufuhr  beim 
Mischen  der  genannten  Substanzen  durch  freiwillige  Erwärmung,  wenn 
auch  nur  unvollständig.  Wahrscheinlich  wird  hierbei  der  Aldehyd  vorher 
durch  die  Berührung  mit  Salzsäure  in  den  Aldehyd  der  |(?-Oxybuttersäure 
(Aldol)  verwandelt.  Ob  letzterer  direkt  mit  dem  Anilin  unter  Wasserab- 
spaltung reagirt  oder  erst  in  Krotonaldehyd  übergeht,  ist  noch  nicht  ent- 
schieden. Thatsache  ist,  dass  ein  Gemisch  von  Anilin,  Salzsäure  und 
Aldol  beim  Erwärmen  Chinaldin  in  guter  Ausbeute  lieferte. 

Der  bei  der  Chinaldinbildung  sich  abspaltende  Wasserstoff,  welcher 
bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  wie  Nitrobenzol  zu  Wasser  oxydirt 
werden  kann,  muss  bei  dem  beschriebenen  Verfahren,  welches  sich  durch 
die  Abwesenheit  jeden  Oxydationsmittels  unterscheidet,  nothwendigerweise 
nach  einer  anderen  Richtung  hin  zur  Wirkung  kommen,  da  er  nach  den 
Beobachtungen  von  Doebner  und  v.  Miller  sich  nicht  im  freien  Zustande 
entwickelt,  sondern  zu  Reduktionswirkungen  verbraucht  wird.  Bei  der 
Darstellung  des  Chinaldins  werden  neben  diesem  in  geringer  Menge  höher 
siedende  Basen  erhalten,  welche  nach  ihren  Eigenschaften  als  Reduktions- 
produkte des  Chinaldins  angesehen  werden  können.  Bemerkt  sei,  dass 
Chinaldin  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Tetrahydrochinaldin 
verwandelt  wird, 

5.  Verfahren  zur  Trennung  von  Gemengen  primärer  aromatischer 

Basen  mittels  Formaldehyd. 

In  D.R.P.  No.  87615  vom  1.  Juni  1896  beschreiben  die  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  folgendes  Verfahren*): 

J)  O.  Doebner  und  W.  v.  Miller,  Ber.  14,  2713,  1881,  16,  3017,  1882,  IG, 
2404,  1883. 

-)  Entnommen  aus  Friedlundcr,  Fortsehritte  der  TheerfarbenfabrikatioD,  4. Th., 
05,  Springer,  Berlin  1899. 
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Nach  ihrem  Verhalten  gegenüber  Formaldehyd  kann  man  die  homo- 
logen Basen  der  Anilinreihe  in  zwei  Gruppen  theilen: 

a)  solche,  deren  Benzolkern  ein  in  der  p-8tellung  zur  Amidogruppe 
stehendes,  unbesetztes,  d.  h.  an  Wasserstoff  gebundenes  Kohlenstofiatom 
besitzt.     Von  den  technisch  wichtigen  Basen  gehören  hierher: 

NHg  NHjj  NHg 

H  H  H 

Anilin.  o-Toluidin.  p-Xylidin. 

Die  Basen  dieser  Gruppen  können  sich,  wie  in  D.R.P.  No.  53937 
und  55565  beschrieben  ist,  mit  Formaldehyd  zu  Diamidodiphenylmethan- 
basen  vereinigen. 

b)  solche,  deren  Benzolkern  ein  in  der  p-Stellung  zur  Amidogruppe 
stehendes,  besetztes,  für  gewöhnlich  methyltragendes  Kohlenstoffatom  be- 
sitzt.    Hierher  gehören: 

NHa  NHg 


Kf"    \H  ,      Hf^^CHo 

„i        '         und      „I         „  3 

p-Toluidin.        as.  m-Xylidin. 

Die  Basen  dieser  zweiten  Gruppe  vereinigen  sich  nun,  wie  sich  ge- 
zeigt hat,  weit  schwieriger  mit  Formaldehyd,  als  die  Basen  der  oben  er- 
wähnten ersten  Gruppe  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  und  die  Basen 
der  zweiten  Gruppe  vereinigen  sich  im  Gemenge  mit  solchen  der  ersten 
Gruppe  überhaupt  nicht  mit  Formaldehyd,  so  lange  noch  Basen  der  ersten 
Gruppe  vorhanden  sind. 

Diese  Thatsache  gestattet  eine  technisch  werth volle,  absolut  quanti- 
tative Trennung  und  demgemäss  quantitative  Bestimmung  dieser  Gemenge. 

a)  Trennung  von  o-  und  p-Toluidin. 

100  g  (oder  Ko.  für  die  technische  Trennung)  von  60  ^/o  o-Toluidin 
und  40^/0  p-Toluidin,  welches  Mengen verhältniss  etwa  dem  technischen 
Rohtoluidin  entspricht,  werden  in  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und 
etwa  300—400  ccm  (Ltr.)  Wasser  aufgelöst.  Hierauf  fügt  man  21  g 
Formaldehyd  von  40  ^/o  hinzu  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  70 — 100^. 
Nun  wird  mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Es 
destillirt  reines  p-Toluidin,  während  Diamidodi-o-tolylmethan  vom  Schmp. 
149®  zurückbleibt. 

Vau  bei,  QnantitutiTe  BestimmanK  11.  22 
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b)  Trennung  von  p-Xylidin  und  as.  m-Xylidin. 

100  g  eines  Gemenges  von  60^o  as.m-Xylidin  (NH2.CH8.CH3.I.2.4) 
und  40*^,0  p-Xylidin,  wie  es  etwa  dem  technischen  Rohxylidin  entspricht, 
werden  in  der  erforderlichen  Menge  Salzsaure  und  300 — 400  ccm  Wasser 
gelöst,  hierauf  werden  1 2,4  g  Formaldehyd  (40  ^/o)  hinzugefügt  und  einige 
Stunden  auf  70—100®  erwärmt.  Die  Weiterverarbeitung  erfolgt  genau 
wie  vorher.  Man  erhält  einerseits  Diamidodi-p-xylylmethan  (Schmp.  140 
bis  141®)  und  anderseits  reines  as.m-Xylidin. 

Ebenso  kann  man  verfahren,  wenn  es  sich  um  die  Trennung  von 
Gemengen  der  Basen  oben  erwähnter  Gruppe  handelt,  z.  B.  um  die  Trenn- 
ung von  Anilin  und  p-Toluidin,  Anilin  und  as.  m-Xylidin,  o-Toluidin  und 
as.  m-Xylidin,  p-Xylidin  und  p-Toluidin. 

WieFriedländer  auf  Grund  des  D.R.P.  No.  59757,  61146  (Bd.  III 
S.  112)  mittheilt,  lässt  sich  die  angegebene  Trennung  in  Verbindung  mit 
der  Fuchsindarstellung  aus  Diamido-o-tolylmethan  praktisch  mit  Erfolg  ver- 
werthen. 

G.   Bestimniung  des  Harnstoffs  mit  Formaldchyd. 

K.  Goldschmid  t^)  hat  vorgeschlagen,  die  Methode  der  Fällung 
des  Harnstoffs  mit  Formaldehyd  zur  quantitativen  Bestimmung  zu  ver- 
wenden. 

H.  Thoms^)  zeigt  dem  gegenüber,  dass  Harnstoff  nicht  quantitativ 
mit  Formaldehyd  ausfällt,  und  dass  dem  betreffenden  Reaktionsprodukt 
nicht  die  von  K.  Goldschmidt  angenommene  Formel  zukommt,  sondern 
der  Tollen  8- Hölzer 'sehen  Auffassung  gemäss  NHgCO.NiCH^.  Das 
Semikarbazid  reagirt  in  gleicherweise,  wobei  wahrscheinlich  NHgCO.NHN 
:CH2  entsteht. 

K.  Golds chmi  dt  ^)  hält  jedoch  au  seiner  Auffassung,  dass  dem  Kon- 
densationsprodukt die  Formel  C^Hj^N^Og  zukommt,  fest, 

1)  K.  Goldschmidt,  Her.  29,  2438,  1897;  Chem.  Ztg.  21,  58G,  1807. 

2)  II.  Thoms,  Ber.  d.  phariu.  Ges.  7,  161,  1897. 


XVIII. 

Methode  der  Zersetzung  durch  Säuren. 

Spaltungen  durch  Säuren  finden  sich  auch  unter  anderen  Methoden 
heschrieben,  so  z.  B.  bei  der  Spaltung  der  Pentosane  durch  Salzsäure. 
Das  hierbei  entstehende  Furfurol  ist  jedoch  nur  als  Zwischenprodukt  an- 
zusehen, da  dasselbe  alsdann  nach  der  Phlorogluciu-  oder  Phenylhydrazin- 
niethode  bestimmt  wird.  Als  Spaltung  durch  Säuren  sind  weiterhin  die 
Inversionen  der  Polysaccharide  zu  bezeichnen,  sowie  die  Verseifung  der 
Ester.  Letztere  wird  jedoch  meist  durch  Alkalien  vorgenommen,  so  dass 
dieselben  hier  unberücksichtigt  bleiben  können,  und  bei  der  Inversion  der 
Polysaccharide  werden  ebenfalls  die  entstehenden  Monosaccharide  nach 
dem  einen  oder  anderen   Verfahren  bestimmt 

Wenngleich  ein  durchgreifender  Unterschied  zwischen  Spaltung  und 
Zersetzung  nicht  zu  machen  ist,  so  wird  mit  der  letzteren  Benennung 
mehr  eine  Zerstörung  des  eigentlichen  Charakters  der  Verbindung  be- 
zeichnet werden.  Man  kann  also  hier  besonders  folgende  Fälle  unter- 
bringen, die  sich  sonst  nicht  leicht  einordnen  lassen : 

1.  Bestimmung  der  Diazokörper. 

2.  Bestifnmung  der  Diazoamidokörper. 

1.  Bestimmung  der  Diazokörper. 

Die  Diazoverbindungen,  wie  z.  B.  Diazobenzolchlorid ,  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen  mit  Säuren  leicht  in  das  entsprechende  Phenol  unter  Frei- 
werden von  Stickstoff: 

CßHsN  :  NCl  +  H^O  =  HCl  +  CeH^OH  +  N^. 

Aus  der  Menge  des  gebildeten  Stickstoffs  kann  man  nun  die  Quan- 
tität der  vorhanden  gewesenen  Diazoverbindung.  berechnen. 

Man  kann  die  Methode  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  das  Er- 
hitzen mit  Säure  im  Kohlensäurestrom  vornimmt  und  das  gebildete  Gas 
in  einer  Messröhre  über  Kalilauge  auffängt^),  oder  mit  40®/oiger  Schwefel- 
säure im  Lunge'schen  Nitrometer^)  zersetzt.  Je  nach  der  Art  der  Zer- 
setzlichkeit  der  Diazoverbindung  wird  man  die  eine  oder  die  andere  Methode 
vorziehen. 


1)  Vgl.  E.  Knocvenagcl,  Ber.  23,  2997,  1890  ;  A.  Hantzsrh,  Ber.28, 1741, 1895. 
ä)  E.  Bamberger,  Ber.  27,  2598,  1894. 
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Auch  in  fetten  Diazokörpern  ^)  lässt  sich  auf  diese  Weise  der 
Stickstoffgebalt  bestimmen,  indem  dieselben  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  zersetzt  werden,  so  z.  B. : 

NaCHCOOH  +  U^O  =  (HO)CHjjCOOH  +  Ng 
Diazoessigsäure.  Glykolsäure. 

/CH^COOH 
2NjjCHC00H  +  HgO  =    0<  +  N, 

^CHgCOOH 
Diglykolsäure. 

Man  erhält  jedoch  niemals  den  vollen  Werth  des  Stickstoffgehalts, 
wie  ihn  die  Verbrennung  ergiebt.  Die  Differenz  zwischen  dem  wahren 
Stickstoffgehalt  und  dem  gefundenen  beträgt  selten  weniger  als  V2^.o, 
aber  auch  nicht  mehr  als  P/s^/o,  so  dass  diese  Methode  trotz  ihrer  ab- 
soluten Ungenauigkeit  der  grossen  Einfachheit  und  Schnelligkeit  halber, 
mit  welcher  sie  ausgeführt  werden  kann,  besonders  für  die  Prüfung  der 
Reinheit  von  flüchtigen  Diazo  verbin  düngen  doch  von  bedeutendem  Werthe 
ist,  da  sie  sehr  gleichmässige  Resultate  liefert 

Auch  durch  Titriren  mit  Jod  lassen  sich  die  fetten  Diazover- 
bindungen  bestimmen.     Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

N2CHCO2R  +  J2  =  CHJCOgR  +  Njj. 

Etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Jod  wird  genau  abgewogen,  in 
absolutem  Aether  gelöst  und  zu  einer  Auflösung  der  abgewogenen  Menge 
Diazoessigäther  in  Aether  aus  einer  Bürette  zufliessen  gelassen,  bis  die 
citronengelbe  Farbe  in  Roth  umschlägt.  Man  erwärmt  gegen  das  Ende  der 
Reaktion  auf  dem  Wasserbade.  Der  Farbenumschlag  lässt  sich  scharf 
erkennen.  Die  übrig  bleibende  Jodlösung  wird  in  einem  Kölbchen  von 
bekanntem  Gewicht  vorsichtig  abgedampft  und  das  zurückbleibende  Jod 
gewogen. 

Wahrscheinlich  lässt  sich  auch  der  Ueberschuss  des  Jodes  nach  einer 
der  bekannten  Methoden  zurücktitriren. 

2.  Bestimmung  der  Diazoamidokörper. 

Die  Bestimmung  der  Diazoamidokörper  kann  in  gleicher  Weise  aus- 
geführt werden  wie  die  der  Diazokörper,  da  die  Zersetzung  unter  dem 
Einfluss  der  Säure  in  gleicher  Weise  verläuft  So  entsteht  aus  Diazo- 
amidobenzol  Phenol,  Anilin  und  Stickstoff  nach  der  Gleichung: 

C«HjNgN/  -f-  HC)  -f-  11,0  =  CgHsOH  -f-  CeH^NH,,  HCl  +  N,. 

CgHj 

1)  Th.  furtius,  Journ.  pr.  Ch.  38,  (2).  417,  1888. 
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Diese  Methode  beruht  einmal  auf  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  HNOj  oder  ihres  Anhydrids  N^Oj  auf  solche  Körper,  welche  sich 
damit  zu  Nitrosoverbindungen  vereinigen  wie  z.  B. 

/H  /NO 

QH^N/  +  HNOj  =  C.HjN<f  +  H,0. 

X3,H,0  ^€,H,0 

Acetanilid.  Acetylphenylnitrosamin. 

/H  /NO 

OgH^x/         +  HNO,  =  C,HiN/         +  H,0. 

<:h,  CH, 

Monomethylanilin.  Nitrosamin  des  Monomethyl- 

aDiiin  =  PheDylinethjlnitro8aniiD. 

CH,  /(l)N(CH,), 

C,HjN/  +  HNO,  =  C,h/  +  H,0. 

CH,  <4)N0 

Dimethylanilin.  Nitrosodimethylanilin. 

C.HjOH  +  HNO,  =  C,H/  f  H,0. 

(4)  NO 

Phenol.  Nitrosophenol. 

Dann  aber  auch  kommen  solche  Fälle  in  Betracht,  (>ei  denen  sich 
die  wahrscheinlich  vorher  gebildete  Nitrosoverbindang  uoler  Htickstoflent- 
wicklung  zersetzt  wie  z.  B. 

CO^*     *  +  2  HXO^  =  CO,  4-  3  H.O  ,  N,. 
NH» 

Harnstoff. 
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Der  Bearbeitung  dieses  Kapitels  liegt  folgende  Eintheilung  zu  Grunde: 

1.  Nitrosirungsmittel. 

2.  Einwirkung  der   salpetrigen  Säure   auf  die  Amine  der 
Fettreihe. 

a)  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

h)  Bestimmung  von  primären,  sekundären  und  tertiären 
Aminen  mit  demselben  Alkoholradikal. 

3.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  acylirte  aro- 
matische Amine. 

4.  Einwirkung  der    salpetrigen    Säure    auf  sekundäre 
aromatische  Amine. 

a)  Bestimmung  des  Monomcthylanilins  in  Gemischen 
mit  Anilin  und  Dimethylanili  n. 
ö.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  tertiäre  aro- 
matische Amine. 

6.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole, 
a)  Millon'sche  Reaktion. 

7.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  andere  Kohle- 
stoffverbindungen. 

1«  Nitrosirungsmittel. 

Man  kann  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Diazotirung  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Nitritlösung  zu  der  I^ösung  des  salzsauren  Salzes 
der  mono-  oder  dialkylirten  aromatischen  Amine  geben  und  erhält  als- 
dann die  betreffenden  Nitrosoverbindungen.  Auch  Amylnitrit  kommt  mit- 
unter zur  Anwendung. 

Entwickelt  man  die  salpetrige  Säure  aus  Arsenik  mit  roher  Salpeter- 
säure, so  ist  man,  wie  auch  die  Versuche  von  Stoermer  ergeben  haben, 
welche  nachher  besprochen  werden  sollen,  —  der  Gefahr  ausgesetzt,  auch 
noch  Nitrogruppen  einzuführen. 

Auch  Lösungen  von  nitrosen  Gasen  in  Chloroform  lassen  sich  mit- 
unter zur  Darstellung  von  Nitrosoverbindungen  benutzen. 

2.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Amine  der  Fettreihe. 

Aus  primären  Aminen  werden  durch  die  Einwirkung  salpetriger 
Säure  unter  Stickstoffentwickiung  Alkohole  gebildet,  oder  es  findet  auch 
unter  gewissen  Umständen  wie  beim  Harnstoff  Zersetzung  statt: 

C.H^NUg  +  HNO,  =  C^H^OH  +  N^  -[-  H,0. 
Aothylamin  ->  Aethylalkohol. 
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/NH3 

C0<  +  2  HNO2  =  COj  4-  2  Ng  +  3  H2O. 

Harnstoff. 

Sekundäre  Amine  setzen  sich  mit  salpetriger  Säure  zu  den  von 
Geuther^)  entdeckten  Nitrosaminen  um,  z.  B. 

(CH3)2NH  +  HNO2  =  (CH3)2NNO  +  H^O. 
Dimethylamin     -*-     Dimethylnitrosamin. 

Bei  der  Behandlung  mit  koncentrirter  Salzsäure  entstehen  wiederum 
die  sekundären  Amine,  während  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  alkoholischer  Losung  die  Hydrazine  sich  bilden  ^). 

(CH3)3NNO  +  2  H^  =  (CH5)2NNH2  +  H3O. 
Dimethylnitrosamin  ->  Dimethylhydrazin. 

Der  Bildung  der  Nitrosamiue  geht  wahrscheinlich  die  Bildung  eines 
salpetrigsauren  Salzes  voraus,  doch  ist  ein  solches  bisher  nur  beim  Di- 
isopropylamin,  nicht  aber  beim  Dipropylamin  als  Zwischenprodukt  isolirt 
worden  ^). 

(C3H7)2NH  +  HNO2  =  (C8H7)2NH,  HNOg  =  (C3H7)gNNO  +  HgO.     * 

Auffallender  Weise  entstehen  die  Nitrosamine  sekundärer  Basen  auch, 
wie  P.  V.  Romburgh*)  beobachtet  hat,  durch  Erhitzen  der  Nitrate  der- 
selben auf  etwa  150  ^  wobei  Wasser  und  Sauerstoff  sich  abspalten. 

(CH3)2NH,  HNO3  =  (CH3)2NNO  +  H2O  +  O. 

Die  tertiären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  nur  wenig 
verändert,  bezw.  angegriffen,  unter  Abspaltung  einer  Alkylgruppe. . 

Man  kann  diese  verschiedenartige  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  Amine  zur  Trennung  der  Reindarstellung  der  sekundären  Amine 
benutzen,  wie  dies  von  Heintz  (1.  c.)  angegeben  worden  i^t.  Da  das 
Nitrosamin  der  sekundären  Base  kaum  in  der  salzsauren  I^sung  löslich 
ist,  lässt  es  sich  abheben  und  kann  bei  den  Verbindungen  mit  geringerem 
Molekulargewicht  durch  Wasserdampf  übergetrieben  werden.  Die  Nitros- 
amine werden  dann  durch  Salzsäure  wieder  in  die  sekundären  Amine 
umgewandelt 

a)  Bestimmung  des  Harnstoffs. 
E.  Riegler^)  empfiehlt  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  mit  MiUon's 

1)  Geuther,  Liebig^  Ann.  128,  153:  vgl.  a.  Heiutz,  ibi<l.  138,  319. 

-')  E.  Fischer,  Liebig's  Ann.  199,  308,  1879. 

3)  V.  d.  Zandc,  ilec.  trav.  chim.  8,  207,  1889. 

*)  P.  V.  Roinbiirgh,  ibid.  5,  240,   1886. 

5)  £.  Kiegler,  Zeitscbr.  analyt.  Ch.  88,  49,  1894. 
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Reagens,    wodurch  derselbe  in   gleiche  Theile  Kohlensäure  und  Stickstoff 
zerlegt  wird.     Die  Umsetzung  findet  nach  der  Gleichung: 

CO(NH2)2  +  2HNO2  =  CO2  +  2N2  +  SHgO 
statt.     Eine  entsprechende  Tabelle  für  die  Bestimmung  hat  L.  Vanino^) 
berechnet. 

Es  dürfte  sich  wahrscheinlich  empfehlen,  an  Stelle  der  theuercn 
Mil  Ion 'sehen  Losung  direkt  eine  Liösung  von  Nitrit  zu  verwenden  und 
diese  auf  die  saure  Lösung  des  Harnstoffs  einwirken  zu  lassen. 

Auch  hier  ist  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Hüfner'schen  Methode 
der  Oxydation  mit  Hypobromit  zu  berücksichtigen,  dass  auch  andere  im 
Harn  möglicher  Weise  vorhandene  Stoffe  durch  die  salpetrige  Säure  an- 
gegriffen werden;  ich  erinnere  z.  B.  an  die  Arbeit  von  PaaH)  über  die 
Desamidirung  des  Glutinpeptons.  Jedenfalls  dürfte  eine  Titration  des 
verbrauchten  Nitrits  nicht  ohne  weitere  Versuche  angezeigt  erscheinen, 
sowie  die  volumetrische  Bestimmung  des  Stickstoffs  erst  die  Untersuchung 
anderer  im  Harne  vorkommenden  Körper  erforderlich  machen. 

b)  Bestimmung  von  primären,  sekundären  und  tertiären 
Aminen  mit  demseben  Alkoholradikal. 

Das  Verfahren  ist  von  Ch.  Gassmann ^)  ausgearbeitet  worden.  Er 
benützte  es  bei  der  Bestimmung  und  Trennung  der  drei  Aethylendiamine: 

N 

/  I     \ 
CHgNHg  CH2 .  NH  .  CH2  CH2  CH2  CH, 

I  .1  I      '  I        I        I      • 

CHjjNHj,         CHjj .  NH .  CH,  CH,  CH,  CH, 

^N 

Man  bestimmt  zunächst  das  Gesammtgewicht  der  wasserfreien  und 
getrockneten  Basen;  dasselbe  sei  a  g.  Diese  Menge  löst  man  in  Wasser 
zu  einem  bestimmten  Volum.  In  einem  aliquoten  Theile  der  Lösung  be- 
stimmt man  durch  Titration  mit  N-Salzsäure,  unter  Benützung  von  Phcnol- 
phtalein  als  Indikator,  die  Gesammtalkalinitnt.  Jedoch  giebt  P.  Dobriner 
an,  dass  sich  nach  seinen  Erfahrungen  das  Diäthylendiamin  (Piperazin) 
nicht  quantitativ  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  titriren  lässt.  Es 
seien  b  ccm  N- Salzsäure  verbraucht. 

In  einem  anderen  aliquoten  Theile  bestimmt  man  in  bekannter  Weise 
den  Verbrauch  an  N-Nitritlösung;  die  Endreaktion  wird  durch  Tüpfeln 
auf  Jodkaliumstärkepapier  erkannt.  Es  seien  c  ccm  Nitritlösung  ver- 
braucht. 

t)  L.  Vanino,  Zoitschr.  annlyt.  Ch.  ^4,  55,  1895. 

■i)  C.  Panl,  H.r.  29,  1084,  189G. 

3)  (*h.  Gassmann,  Compt.  ron<l.  128,  133;  Zeitschr.  analyt.  Oh.  86,  327,  1897. 
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Da  Dach  Angabe  des  Verf.  die  drei  Basen  mit  je  2  Mol.  Salzsäure 
neutrale  Salze  liefern,  und  Nitrit  nur  auf  Mono-  und  Diäthylendiamin 
unter  Stickstoffentwicklung  bezw.  Nitrosirung  einwirkt,  wobei  jede  der  beiden 
Basen  2  Mol.  Nitrit  verbraucht,  so  sind  die  Bedingungen  zur  Berechnung 
der  Mengenverhältnisse  der  drei  Basen  gegeben. 

In  dem  angewandten  Gremenge  seien  vorhanden: 

X  g   Mono-Aethylendiamin    (Mol.-Gew.  =  Mx) 

y  g  I>i-  „  y,  .,  =  My) 

z  g  Tri-  „  „  „  =  Mz) 

Die  Berechnung  der  vorhandenen  Mengen  geschieht  dann  nach  den 
folgenden  Gleichungen : 

X  +  y  +  z  =  » 

2000  X  -|-  2000  y  +  2000  z 


Mx      My      Mz 

2000  X  +  2000  y 


=  b 


c. 


Mx      My 

Die  Zahl  2000  ergiebt  sich  aus  dem  Umstände,   dass   hier  Diamine 
vorliegen.  Für  Monoaminc  würde  natürlich  1000  in  Rechnung  zu  setzen  sein. 


3.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  acetylirte  u.  s.  w. 

aromatische  Amine. 

Diejenigen  primären  Amine,  bei  denen  noch  ein  Wasserstoffatom 
durch  einen  Säurerest  ersetzt  ist,  geben  mit  salpetriger  Säure  ebenfalls 
entsprechende  Nitrosoverbindungen.  So  entsteht  aus  Aoetanilid  das  sehr 
unbeständige  Acetylphenylnitrosamin  nach  der  schon  vorher  gegebenen 
Gleichung. 

Analoge  Verbindungen  werden  aus  Acet-p-toluid,  Formanilid  und^ 
Oxanilid  erhalten,  dagegen  giebt  Benzanilid  keine  Nitrosoverbindung. 

4.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure   auf  sekundäre  aromatische 

Amine. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  wirkt  salpetrige  Säure  auf  aroma- 
tische sekundäre  Amine  unter  Bildung  eines  Nitrosoderivates  ein  nach  der 
Gleichung : 

/CHg  /CHg 

CeH,N/  +  HNO,  =  CgH^N^;         +  H,0. 

\h  \no 

Je  nach  der  Art  des  Amins  und  der  Versuchsbedingungen  ktnir 
Einwirkung    eine    verschiedenartige    sein.     Mitunter    bilden    aidi 
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NitroverbinduDgen  ^).  Bei  den  tertiären  Aminen  tritt  die  Nitrogruppe  in 
die  p-Stellung,  wenn  diese  frei  ist;  ist  sie  besetzt,  so  erfolgt  der  Eintritt 
in  die  o-Stellung,  seltener  in  die  m-Stellung,  wobei  immer  salpetrige 
Säure  im  Ueberscbuss  angewandt  wird. 

£rwähnt  sei  noch  die  interessante  und  seltener  beobachtete  Thatsache, 
dass  durch  die  salpetrige  Säure  bezw.  deren  Salze  in  aromatischen,  gc- 
bromteu  oder  sulfonirten,  tertiären  Aminen  ein  direkter  Ersatz  von  Brom 
oder  SO3H  stattfinden  kann. 

Die  Untersuchungen  von  Stoermer  haben  nun  ergeben,  dass  die 
sekundären  Amine  der  Benzolreihe  alle  bei  längerer  Einwirkung  von 
Salpetrigsäuregas  in  Nitro-  oder  sogar  Dinitroverbindungen  übergehen. 
Die  einkernigen  heterocyklischen  Amine,  wie  das  Piperidin ,  liefern  keine 
Nitroverbindungen  und  von  den  mehrkernigen  nur  die,  welche  einen 
Benzolkern  enthalten  und  ausgesprochene  Basen  sind,  also  den  stickstoff- 
haltigen Kern  vollständig  hydrirt  enthalten;   nicht  also  das  Methyliudol, 

CeH4<(^  ^CH  ,  wohl  aber  sehr  leicht  das  Hydromethylindol, 

\N<; 

\CH3 

\  N  < 

Bemerkenswerth  ist  der  Unterschied  zwischen  diesen  Aminen  und  den 
sekundären  Basen  der  Benzolreihe;  während  erstere  oft  schon  nach  Ver- 
lauf weniger  Minuten  in  die  gut  krystalli sirenden  Nitronitrosoverbindungen 
übergehen,  müssen  letztere  häufig  stundenlang  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
werden,  um  das  gewünschte  Resultat  zu  liefern.  Hierbei  ist  die  Art  und 
Stellung  der  sonst  noch  im  System  vorhandenen  Gruppe  von  grossem 
Einfiuss. 

Nach  O.N.Witt  besteht  bekanntlich  die  gasform  ige  salpetrige  Säure 
aus  einem  Gemisch  von  NgO^  und  NO.  Dass  die  nitrirende  Wirkung 
der  Säure  wohl  im  wesentlichen  auf  der  Gegenwart  von  N2O4  beruht, 
geht  daraus  hervor,  dass  letzteres  im  reinen  Zustande  die  gleiche  Um- 
setzung meist  noch  viel  schneller  bewirkt.  Mau  würde  danach  wohl 
folgende  Gleichung  dafür  annehmen  können: 

yH  ,N0 

CxHyN<^     +  NO2 . 0 .  NO  =  CxHy- 1 ,  (NO.,)  N<        +  HgO, 
"^R  \R 

und  in  der  That  scheint  die  ausserordentlich  schnelle  Wirkung  der  sal- 
petrigen Säure  bei  den  ringförmigen  Aminen    für  den    gleichzeitigen  Ein- 

1)  Vgl.  K.  Stoermor,  Ben  31,  2523,  1898,  wo  auch  die  weitere  Littcratur  za 
finden  ist. 
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tritt  von  NO  und  NO^  zu  sprechen.  Da  bei  den  sekundären  Aminen 
der  Benzolreihe  indessen  fast  immer  intermediär  die  Bildung  eines  Nitros- 
amins  zu  konstatiren  ist,  so  kann  in  dieser  Reihe  der  Vorgang  vielleicht 
folgender  sein: 


H 


y 


NO 


CeHj  N<      +  NOg .  O .  NO  =  CßHg  N<         +  NO^OH 


R 
,N0 


.NO 


CeHg.N/'^'^  +  NO3OH  =  CeH,(NO,)N<f       +  H^O, 
R  \R 


so  dass  die  nitrirende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  der  der  Salpetersäure 
gleich  käme.*  Es  muss  aber  demgeigenüber  hervorgehoben  werden,  dass, 
wie  besondere  Versuche  beim  Dipheuylamin  festgestellt  haben,  ein  I^itros- 
amin  bei  Ausschluss  von  Wasser  in  einem  indifferenten  Lösungsniittel 
durch  reines  Stickstoffbetroxyd  sehr  glatt  und  schnell  in  einen  Nitrokörper 
übergeführt  wird. 

Aus  denjenigen  sekundären  Aroinen,  welche  im  Benzolkern  keine 
Substituenten  enthalten,  entsteht  in  glatter  Weise  p-Nitrophenylalkyl- 
nitrosäure,  bei  den  Monomethyltoluidinen  verläuft  die  Reaktion  verschieden. 
Monomethyl  o-  und  p-Toluidin  liefern  Dinitronitrosokörper,  das  Monomethyl- 
m-toluidin  eine  Mononitronitrosoverbindung. 


NH.CH 


H3C 


8 


liefert 


CH3. 

I 


s 


NO« 


NHCH, 

\ 


CH 


8 


NHCH, 


CH, 


») 


»» 


0,N 


N<CH 


3 
.NO,' 


CH, 


^NO 
N<CH,. 


\ 


\ 


CH. 


NO. 


^NO 
N<CH. 


oder        2    I 


ca 


Von    den    methylirten  Chloranilinen    liefern    die  o-   und    die  m -Ver- 
bindung normal  eine  Nitronitrosoverbindung,  ebenso  das  m-Chlor-o-toluidin, 
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(1)  2         6 

GgHs  (NHCH3)  (CHg)  Gl ,  Monomethyl-p-Chloranilin  dagegen  als  Haupt- 
produkt ein  Dinitrosamin ,  neben  einer  kleinen  Menge  o-Nitromethyl-p- 
Chloranilin. 

Das  Diphenylamin  lieferte  in  alkoholischer  Losung  in  sehr  glatter 
Reaktion  zunächst  p-Nitronitrosodiphenylamin ,  eine  Substanz,  die  bisher 
direkt  mittels  salpetriger  Säure  nicht  hat  erhalten  werden  können.  Bei 
längerer  Einwirkung  in  Chloroformlösung  entsteht  p-Dinitrodiphenylamin 
der  Hauptsache  nach,  neben  etwas  Trinitrodiphenylamin. 

Auch  bei  den  sekundären  Aminen  tritt  also  die  Nitrogruppe  in  die 
p-Stellung,  und  nur  wenn  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Stickstoff. 
Nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  wurde  die  Stellung  der  Nitrogruppe  beim 
m-Chloranilin  und  m-Chlor-o-Toluidin^  weil  einmal  eine  die  Nitrogruppe 
in  die  m-Stellung  zum  Chloratom  dirigirende  Wirkung  dieses  letzteren 
nicht  ausgeschlossen  erscheint,  und  dann,  weil  bei  den  Reduktionsprodukten 
die  Diaminreaktionen  nicht  einwandfrei  auftreten. 

„Von  besonderem  Interesse  waren  die  Nitroprodukte  bei  den  hetero- 
cyklischen  basischen  Ringsystemen.  Tetrabydrochinolin  lieferte  ein  Pro- 
dukt, das  nach  Aussehen  und  Schmelzpunkt  durchaus  dem  schon  be- 
kannten Nitronitrosotetrabydrocbinolin  (dargestellt  aus  Nitrosamin  mit 
Salpetersäure)  glich.  Es  zeigte  sich  aber,  dass  dieses  von  L.  Hoff- 
mann  und  Koenigs^)  dargestellte  Produkt  vom  Schmelzp.  137 — 138^ 
ein  Gemisch  von  Isomeren  bildet^  die  sich  durch  sorgsame  fraktionirte 
Krystallisation  trennen  lassen.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  war 
man  berechtigt,  anzunehmen,  dass  hier  eine  p-  und  eine  o- Verbindung 
gleichzeitig  entstanden  waren: 

CH2  CH2 

^  V,rT^  und  I  L.rr^ 


CHjj  '\^     '>^     /CHg 

N.NO  NO/n.NO 

Schmelzp.  154— 155  ^         Schmelzp.  99  —  100®. 

„Dieses  gleichzeitige  Auftreten  von  Isomeren,  das  bei  den  Aminen 
der  Benzolreihe  auch  nicht  ein  einziges  Mal  beobachtet  werden  konnte, 
hatte  auch  statt  beim  Tetrahydrotolucbinolin ,  Tetrahydrochinaldin  und 
beim  Hydromethylketol.  Beim  Hydrophenylindol  konnten  Isomere  nicht 
aufgefunden  werden." 

Was  die  Abspaltung  der  N  i  trosogruppe  anlangt,  so  lässt 
sich  mit  Erfolg  die  rauchende  Salzsäure  anwenden.  Wie  O.  N.  Witt*) 
und  nachher  R.  Henriques^j    gefunden  haben,    wird  die  Nitrosogruppe 

1)  L.  Hoffmann  uud  Königs,  Ber.  16,  730,   1881. 

2)  ().  N.  Witt,  Ber.  10,   1300,   1877;  11,  757,   1878. 

3)  U.  Hoiiriqucs,  B<*r.  17,  2072,  1884. 
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durch  Anilinchlorhydrat  bezw.  durch  Anilin  abgespalten.  Jedoch  bilden 
sich  dabei  allerlei  Nebenprodukte,  weswegen  Stoermer  die  Anwendung 
von  rauchender  Salzsäure  empfiehlt.  Dieselbe  wirkt  besonders  dann 
direkt  abspaltend,  wenn  in  der  o-  oder  p-Stellung  eine  Nitrogruppe  oder 
ein  Cbloratom  steht  Bei  einigen  in  der  o-Stellung  nitrirten  Nitrosoverbin- 
dungen trennt  sich  die  Nitrosogruppe  vom  Stickstoff  schon  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  und  man  erhält  die  betreffenden  Nitroverbindungen  leicht  in  grosser 
Reinheit.  Aus  dem  p-Nitronitrosohydrochiuolin  konnte  die  Nitrosogruppe 
durch  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  Dnick  gleichfalls  abgesprengt  werden. 
Wie  O.  Fischer  und  £.  Hepp^)  gefunden  haben,  wandeln  sich 
die  Nitrosamine  der  sekundären  Base  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  um  in  die  entsprechenden,  in 
P'Stellung  mit  der  Nitrosogruppe  substituirten  Verbindungen,  z.  B. 

.NO  .(1)N<^ 

CeH.N<  =  CeH  /  ^  CH3  ' 

^CHj  \(4)N0 

Das  so  entstandene  p-Nitrosomonomethylanilin  wird  durch  verdünnte 
Salpetersäure  in  die  Nitroverbindung  umgewandelt:  es  löst  sich  leicht  in 
verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  und  kann  hieraus  wieder  durch  Ein- 
leiten von  Kohlendioxyd  abgeschieden  werden. 

Man  kann  das  Natriumsalz  auch  isoliren  durch  Verwendung  alko- 
holischer Lösungen  und  Ausfällen  mit  Aether.  Legt  man  die  Ühinon- 
oximformel  von  H.  Goldschmidt*)  für  das  Nitrosophenol  zu  Grunde, 
so  würde  dieses  Natriumsalz  folgende  Konstitution  haben: 

N  —  ONa 

Die  Abspaltung  der  Nitrogruppe  kann  nach  Stoermer  auch  sehr 
leicht  mit  Salpetersäure  bewirkt  werden,  wenn  in  der  p- Stellung  eine 
Nitrogruppe  oder  vielleicht  ein  Chloratom  steht,  wobei  aber  dann,  selbst 
wenn  man  verdünnte  Salpetersäure  anwendet,  zugleich  eine  Nitrogruppe 
in  die  o-Stellung  zur  Amidogruppe  eintritt.  Die  plausibelste  Erklärung 
hierfür  ist  folgende  Annahme  des  Reaktions Verlaufs: 

/<Z'       /<^6:      N<^H, 

I  I  I  !  I 

NO^  NOjj  NO, 

1)  O.  Fischer  und  E.  Ilepp,  Brr.  10,  2991,  1880;  30,  1247,  1887. 
i)  H.  Goldxchmidt,  Her.  17,  213  und  801,  1884. 
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welche  den   von    £.   Bamberger^)   bezüglich   der  NitriruDg  gemachten 
Beobachtungen  entspricht. 

a)  Bestimmung  des   Monome thy'lanilins  in  Gemischen    mit 

Anilin  und  Dimethylanilin. 

Behandelt  man  Monomethylanilin  in  saurer  Lösung  mit  Nitritlosung, 
so  bildet  sich  Methylphenylnitrosamin  bezw.  aus  Monoäthylanilin 
das  Aethylphenylnitrosamin  nach  folgender  Gleichung: 

.H  .NO 

CeH^N^         +  HNO2  =  CeH,N<(         +  H,0. 
^CHg  \CH3 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  nach  Nölting  und  Boasson^)  in  Ge- 
mischen mit  Diäthylanilin  bezw.  auch  Anilin  der  Gehalt  an  Monomethyl- 
bezw.  -äthylanilin  bestimmen,  indem  man  dasselbe  mit  Aether  extrahirt 
und  zur  Wägung  bringt 

Man  löst  etwa  1  g  der  Basen  in  überschüssiger,  massig  verdünnter 
Salzsäure,  setzt  ein  paar  Tropfen  Natriumnitritlösung  hinzu,  schüttelt  mit 
Aether,  trocknet  den  ätherischen  Auszug  mit  Chlorcalcium  und  verdunstet 
auf  einem  Uhrglas.  Das  Methylphenylnitrosamin  bleibt  in  kleinen  gelb- 
lichen Tröpfchen  zurück  und  wird  durch  einen  charakteristischen  Geruch 
und  die  Liebermann'sche  Reaktion  leicht  erkannt. 

Nach  den  Untersuchungen  vonReverdin  und  Ch.  de  la  Harpe^) 
liefert  die  Methode  keine  guten  Resultate,  da  eine  weitergehende  Einwirk- 
ung durch  Nitrirung  des  Methyl phenylnitrosam ins  eintreten  kann,  wodurch 
die  Resultate  bedeutend  zu  hoch  ausfallen.  Auch  nach  meinen  Erfahr- 
ungen dürfte  es  nicht  leicht  sein,  absolut  zuverlässige  Wcrthe  zu  erhalten. 


5.   Einwirkung    der    salpetrigen    Saure  auf   tertiäre  aromatiselie 

Amine. 

Tertiäre  aromatische  Amine  geben  mit  salpetriger  Säure  direkt  das 
im  Benzolkern  substituirte  Nitrosodialkylanilin,  obgleich  ja  eine  vorherige 
Anlagerung  der  Nitrosogruppe  an  die  Amidogruppe  sehr  wahrscheinlich 
ist,  wobei  alsdann  dieselbe  in  die  p-Stellung  übergeführt  wird.  Wir  haben 
also  folgende  Vorgänge  als  wahrscheinlich  anzusehen : 

.(CH3), 
CeH,N(CH3),  +  HNO,  =  CeH.N:   OH       = 

\N0 

1)  E.  Haiiibcrgcr,  Ber.  3G,  490,  1893;  27,  361,  1894;  28.  401,  1895;  80. 
1252,  1897. 

2)  K.  NültiDfK  und  J.  Hoas  Boasflon,  Ber.  10,  795,  1877. 

3)  F.  Keverdiii  und  Ch.  de  la  Harpe,  Clicm.  Ztg.  12,  787,  1888. 
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il)N(CHs)2 
CeH,<  +  H,0. 

Das  Nitro sodimethylanilin  wird  erhalten  durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  10  g  Dimethylanilin,  30  g  konc.  Salzsaure  und  200  ccm 
Wasser  mit  einer  Lösung  von  5,7  g  Natriumnitrit  in  200  ccm  Wasser. 
Durch  Zusatz  weiterer  konc.  Salzsäure  wird  das  salzsaure  Nitrosodimethyl- 
nnilin  in  gelben  Nadeln  erhalten,  welches  durch  Versetzen  mit  Alkali- 
karbonat die  freie  Base  in  grossen,  grünen,  bei  92  ^  schmelzenden  Blättern 
liefert. 

Nitro sodiäthylanilin  wird  in  gleicher  Weise  erhalten.  Es 
schmilzt  bei  84®. 

Diese  Nitrosoverbindungen  bilden  das  Ausgangsmaterial  werthvoller 
Farbstoffe. 

6.  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole. 

Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole  bilden  sich 
die  betreffenden  Nitrosoverbindungen,  bei  denen  die  Nitrosogruppe  in  die 
p-  oder,  wenn  diese  besetzt  ist,  in  die  o-Stellung  tritt.  So  giebt  Phenol 
selbst  folgende  Verbindung: 

CgHjOH  +  HNO,  =  CgH  /  +  U^O. 

\(4)N0 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  aber  auch  nach  H.  Goldschmidt') 
aus  Chinon  und  salzsaurem  Hydroxylamin,    weshalb   man  diese  Verbind- 

/\^ 
ungen  auch  als  Chinonoxime  von  der  Formel    |        {  ansieht. 

\/fNOH 

Die  Bildung  aus  Chinon  geht  alsdann  in  folgender  Weise  vor  sich: 

O  :  <^      \  :0  +  HjjNOH  =  O  :  <^     \  :  NOH  +  H,0. 

Nitrosophenol  bildet  Krystalle,  die  sich  bei  125^  zersetzen. 
Durch  oxydirende  Mittel  wird  es  in  die  Nitroverbindungen  übergeführt. 
Mit  Phenolen  giebt  es  in  konc.  Schwefelsäure  die  Lieberman  n 'sehe 
Reaktion,    d.  h.   es  bilden  sich  Farbstoffe  von  unbekannter  Konstitution. 

(1)0H 
Resorcin,   CßH4<^  ,    bildet  ein   Mononitrosoderivat,    welches 

\3)0H 
sich  bei  112^  bräunt  und  bei  148^  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt. 

1)  H.  Goldschmidt,  Bcr.  17,  213  und  801,  1884. 
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a-Naphtol,  CiQH.^(a)OIi,  liefert  zwei  Nitrosoverbiodungen  *). 

OH  OH 

NO  ,        / 

UDU 


NO 

/!?-Nitro8  0-a-Naphtol     a-Nitroso-a-Naphtol 
Schmelzp.  162®.  Zersetet  bei  190®. 

/^-Naphtol  giebt  nur  ein  Nitrosonapbtol,  nämlicb: 

NO 
OH 


vom  Schmelzpunkt  109,5®. 

Die  Nitrosonaphtole  lösen  sich  in  Alkalien  und  einfachen  kohlen- 
sauren Alkalien  und  werden  aus  denselben  durch  Kohlensäure  wieder 
abgeschieden. 

a-Nitroso-/!?-naphtol  und /?-Nitroso-a-naphtol  geben  mit  Kobaltchlorür ') 
in  alkoholischer  Lösung  kobalthaltige  chlorfreie  Verbindungen;  die  aus 
Nitroso-/?-Naphtol  hat  folgende  Zusammensetzung  (CiQHgONO)3Co.  Da 
mit  Nickelsalzen  keine  derartige  Verbindung  entsteht,  lässt  sich  diese 
Reaktion  zur  Trennung  von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  benützen. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  dürfte  das  aus  Nitroso-/?-naphtol- 
monosulfosäure  (Seh  äff  er)  und  Eisenchlorid  oder  Ferrosulfat  erhältliche 
Naphtolgrün  besitzen. 

a)  Millon'sche  Reaktion. 

Besondere  Erwähnung  verdient  noch  die  Einwirkung  desMillon- 
schen  Reagens,  das  aus  Merkuronitrat  und  Stickoxyd  besteht,  auf  Phenole. 
Hierbei  hat  sich  nach  meinen  Untersuchungen  ')  folgendes  ergeben : 

a)  Der  Vorgang  bei  der  Einwirkung  des  Millon'schen  Reagens  auf 
Phenol  unter  Rothfärbung  und  nachheriger  Bildung  eines  braun rothen 
Körpers  wird  dargestellt  durch  folgende  Gleichungen : 

,N0 
a)  2C^jH50H  4-  2N0  +  O  =  2C6H/         +  H.O. 

\0H 

1)  VrI.  hierzu  Julius  Schmidt,    Ber.  82,  3244,  1900,   der  auch  Nitrokörper 
den  Xaphtoleii  durch  Einwirkun^^  s»l|>ctriger  Säure  durMtellte. 


auB 


^)  Vgl.  Ilinski  und  (J.  v.  Knorre,  B4>r.  18,  G99,  1885. 
3)  W.  Vaubel,  Zeitw'hr.  angew.  Ch.  1900,  Heft  45. 
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NO 
ß)  CeH/         +  4HgN0s  +  3N0  +  3CeHsOH  = 
\0H 

/_N  — OCgH^  — O    \ 
HON  2         I  I        +3N02  +  3HgO. 

\      O Hg/; 

b)  Beim  Erhitzen  mit. Natronlauge  giebt  dieser  Körper  das  Queck- 
silber ab,  und  es  bildet  sieh  eine  in  Natronlauge  mit  rothbrauner  Farbe 
lösliche  Verbindung,  die  durch  Säuren  ausgefällt  werden  kann.  Der  Vor- 
gang bei   der  Herausnahme  des  Quecksilbers  ist  anscheinend  folgender: 

/— N  — OCeH^O  \ 
HON         I  I        -f--9NaOH  = 

\      0 Hg/^ 

.(OCgH.ONa), 
NaONf  +  4Hg  +  öHgO  +  2NaN0ij  +  2NaN08. 

"(CeH.ONa), 

c)  Die  so  erhaltene  Verbindung  nimmt  4  Atome  Brom  auf  in  die 
Phenolgruppen  und  vielleicht  eins  in  Folge  von  Salzbildung  an  die  Stelle 
der  Hydroxylgruppe  im  ^NOH.     Dabei  bildet  sich  der  Körper 

.(OCeHsBrOH)^ 
BrNf 

^(CgHjBrOHf, 

d)  Die  Reaktion  mit  Milien 's  Reagens  tritt  ein  bei  allen  Körpern  mit 
Phenolgruppen  (Eiweiss,  Tyrosin  u.  s.  w.),  wobei  sich  eine  Rothfarbung 
zeigt     Sie  'tritt   nicht  auf  bei  di-o-  und  di-m-substituirten  Verbindungen. 

e)  Bei  den  Napbtolen  liefert  nur  das  /!?-Naphtol  ein  dem  aus  dem 
Phenol  erhältlichen  ähnliches  Produkt.  Alle  übrigen  Naphtolderivate, 
soweit  sie  untersucht  sind,  geben  dagegen  Nitrosoverbindungen. 

7.  Einwirkung  der  salpetrigen  S&ure  auf  andere  Kohlenstoff- 

verbindungen. 

Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  aliphatischen 
Ketone  CHjCHgCOCHjjR  haben  G.  Ponzio  und  A.  De-Gaspari^) 
gearbeitet.  Es  entstehen,  wenn  die  Ketone  eine  normale  Struktur  besitzen, 
immer  zwei  Isonitrosoketone.  Haben  jedoch  die  Ketone  eine  tertiäre 
Struktur,  so  wird  nur  ein  Isonitrosoketon  gebildet.  Im  letzteren  Falle 
wird  immer  der  Wasseratoff  der  Methylengruppe  des  normalen  und  niemals 
der  des  tertiären  Alkoholradikals  durch  die  Gruppe  NOH  ersetzt  Die 
betreuenden  Isonitrosoketone  wurden  aus  Aethylpropyl-,  Aethylbutyl*, 
Aethylamyl-,  Aethylisoamyl-  und  Aethylisohexylketon  dargestellt. 

1)  Q.  Ponzio  und  A.  De-Ganpari,  Journ.  pr.  Ch.  58,  392,  1898. 
Vau  bei,  QuantlUtive  Bestimmung  IL  28 
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Wie  Angelo  Angeli^)  gefunden  hat,  vereinigen  sich  viele  aroma- 
tische Verbindungen,  welche  die  ungesättigte  Seitenkette  R .  CH :  CHCH3 
enthalten,  mit  salpetriger  Säure  zu  krystallinischen  Additionsprodukten, 
während  den  entsprechenden  Propenylderivaten,  R.CHgCHiCHg,  diese 
Fähigkeit  abgeht.  Im^  ersteren  Falle  entstehen  neben  den  Nitrositen 
anhydridartige  Verbindungen,    die   als    Hyperoxyde   eines   Dioxims 

RC    —    CCri3 
II  I  aufzufassen  sind  und    durch    Reduktion    in    das  Dioxim 

NO— ON 

RC     —      CCHj 

I  II  übergehen. 

NOH  HON 

Bei  der  Einwirkung  von  NOBr  oder  SnCl^  +  2N0C1  auf  die  Queck- 
silberverbindungen der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  wurden  von  von 
Baeyer^)  Nitrosobenzol,  CgH^NO,  und  Nitroso  n  aph  tali  n, 
CiqH^NO,  erhalten,  jedoch  nur  letztere  Verbindung  in  reinem  Zustande 
dargestellt.     Die  Umsetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  eich: 

(C«H5)gHg  +  NOBr  =  Hg(C,Hs)Br  +  C.HjNO, 
Quecksilberdiphenyi.       Quecksilber-     Nitrosobenzol. 

phenylbromid. 

(CioH,)gHg  +  NOBr  =  Hg(C,oH,)Br  +  C.oH^NO. 
Quecksilbernaphtyl.        Quecksilber-     Nitrosouaphtalin. 

naphtylbromid. 

Anthracen  giebt  in  Eisessigsuspension  nach  den  Untersuchungen 
von  Liebermann  und  Lindemann^)  mit  salpetrigsaureb  Dämpfen 
Salpetersäureanthracen,   Ci^H^o,  NOgH,   und  Untersalpetersäureanthracen, 

Aus  Chinon  erhielt  Jul.  Schmidt^)  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  Nitrosoverbindungen. 


1)  Angelo  Angeli,  Ber.  24,  3994,  1891;  26,  1956,  1892. 

2)  A.  V.  Baeyer,  Ber.  7,  1638,  1874;    vgl.  auch  Bamberger,   Storch  und 
Landsteiner,  Ber.  26,  473  und  483,  1893. 

'^)  Lieber  mann  und  Lindeman  n,  Ber.  13,  1585,   1880;  vgl.  hierzu  .1.  Mei- 
senheiner, Ber   33,  3547,  1900;  O.  Dimroth,  Ber.  84,  219,  1901. 
4)  Jul.  Schmidt,  Ber.  38,  3246,  1900. 
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Die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  organische  Verbindungen  kann 
in  einer  mehr  oder  weniger  weit  gehenden  Oxydation  oder  in  einer 
Nitrirung  bestehen.  Auch  können  bei  der  Einwirkung  auf  Alko- 
hole unter  geeigneten  Umständen  Ester  entstehen.  Ein  solcher  Ester 
ist  z.  B.  das  sog.  Nitroglycerin,  dem  dieser  Name  eigentlich  fälschlich  zu- 
gelegt ist,  und  das  wir  als  salpetersauren  Glycerinester  ansehen  müssen; 
die  Bildung  desselben  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C3H5  (0H)3  +  3  HNO3  =  C3H5  (NOa),  +  3  H,0. 

Aehnlich  ist  die  Bildung  von  anderen  meist  fälschlich  als  Nitrover- 
bindungen bezeichneten  Körper  wie  Nitromannit,  CgHg(N03)g,  Nitrocellu- 
losen, CßH7(N03)30jj,  u.  s.  w. 

Eigentliche  Nitrogruppen,  denen  also  die  Gruppe  NO^  zukommt 
und  bei  denen  dieselbe  mit  dem  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist, 
bilden  sich  hauptsächlich  in  der  aromatischen  Reihe,  wo  die  Festigkeit 
des  Kerns  meist  leichter  eine  Nitrirung  als  eine  weitergehende  Oxydation 
zulässt  Von  aliphatischen  Nitroverbindungen  seien  erwähnt  Nitromethan 
CH3NO2,  Nitroform,  CH(N02)8  u.  s.  w. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  machte  W.  W.  Marko  wnikoff^)  folgende  An- 
gaben :  Wenn  beim  Zusammenschütteln  gleicher  Volumina  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  der  allerstärksten  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  Er- 
wärmung eintritt,  so  enthält  derselbe  tertiären  Kohlenstoff.  Ist  dieses 
nicht  der  Fall,  so  hat  man  es  mit  einem  normalen  Paraffin  oder  einem 
Kohlenwasserstoff  R^C  mit  normalen  Radikalen  oder  einem  nicht  substi- 
luirten  Polymethylen  zu  thun.     Bei  einem  Gemische  sich   zur  Saure  ver- 

1)  W.  W.  Markownikoff,  (heni.  Ztg.  28,  659,  1809;  vgl.  aneh  Fraoeit 
und  Young,  Journ.  Cheni.  Soo.  1898,  920;  Bouveault  und  Wahl,  Cheni«  2^ 
24,  975,  1900. 
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schieden  verhaltender  Kohlenwasserstoffe  kann  man,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Menge  derjenigen  bestimmen,  auf  welche  die  Salpetersäure  nur 
langsam  einwirkt. 

Hier  seien  auch  die  Beobachtungen  von  M.  J.  Konowaloff^)  über 
die  nitrirende  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Grenzkohlen  Wasserstoffe 
(Methan,  Triäthylmethan)  sowie  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  er- 
wähnt. 

R.  A.  Worstall*)  beobachtete  folgende  Wirkungen  der  Salpetersäure 
auf  die  Paraffine: 

NormalesHexan,  Schmp.  68—69  ^  bedarf  zur  Nitrirung  rauchende 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,60  und  liefert  6^/o  Mononitrohexan  und 
4^/0  Dinitrohexan  der  theoretischen  Ausbeute.  Weiter  wurden  als  Oxy- 
dationsprodukte beobachtet:  Essigsäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure  und 
Kohlensäure. 

Normales  Heptan,  Schmp.  98 — 99®,  giebt  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,42,  mit  einem  Gemische  aus  Schwefelsäure  sowie  auch  mit 
rauchender  Salpetersäure  Nitroderivate.  Mit  Salpetersäure  allein  entstehen 
16®/o  Mononitro-  und  24  ^/o  Dinitroheptan  und  ausserdem  dieselben  Oxy- 
dationsprodukte  wie  beim  Hexan. 

Normales  Nonau,  Schmp.  150 — 151®,  wird  mit  einer  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,080  zu  22®/o  Mono-  und  zu  48®/o  Dinitro- 
nonan  nitrirt  unter  Bildung  der  gleichen  Oxydationsprodukte  wie  vorher. 

Aehnlich  verhalten  sich  Dekan,  Hendekan  und  Dodekan. 

Von  anderen  Verbindungen  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dassAmyl- 
alkohoP)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (200  g  vom  spec.  Gew.  1,4 
mit  100  g  Wasser  verdünnt  und  mit  200  g  Amylalkohol  versetzt)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Zeitraum  von  ca.  8  Monaten  Valerian- 
säure,  Valeriansäureamylester,  Amylnitrat  und  Oxalsäure  liefert.  Alde- 
hyde waren  nicht  nachweisbar. 

Die  Koncentration  der  zu  verwendenden  Salpet>ersäure  richtet  sich 
ganz  nach  dem  zu  erzielenden  Erfolg,  und  sind  dementsprechend  die  An- 
gaben gehalten. 

Besondere  Erwähnung  verdient  noch  die  umlagernde  Wirkung,  welche 
verdünnte  Salpetersäure  (1,25  spec.  Gew.)  sowie  auch  salpetrige  Säure  auf 
die  Oleinsäure  ausüben,  welche  dadurch  in  Elaidinsäure  übergeht^). 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung  von  Rhodan Verbindungen. 

2.  Bestimmung  von  Petroleum  im  Terpentinöl. 

1)  M.  .1.  Kouowaloff,  Chem.  Ztg.  28,  6C0,  1061,  1899. 

2)  R.  A.  Worstall,  Amer.  Chem.  Jourii.  21,  210,   1899. 

3)  Z.  üe  Peska,  Listy  chemick^  22,  185,  1898;  Chem.  Ztg.  Rer>ert.  23,  124, 
1899. 

*)  F.  G.  Eümed,  Chem.  Ztg.  Ref.  24,  988,  1899. 
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3.  Bestimmung  der  Raffinose. 

4.  Bildung  von  Nitroverbindungen. 

5.  Nitriruug  des  Anilins. 

6.  Bestimmung  von  m-Kresol  in  Kresolgo mischen. 

1.  Bestimmung:  von  Rliodanverbindungon. 

Hierzu  empfiehlt  H.  Alt*)  ein  gewichtsanalytisches  Verfahren.  Das- 
selbe beruht  auf  der  Zersetzung  der  Rhodan wasserstoffsäure  in  Blausäure 
und  Schwefelsäure  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln;  letzlere 
lässt  sich  alsdann  in  der  üblichen  Weise  bestimmen. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  löst  man  das  Rhodanat  in  Wasser, 
setzt  überschüssiges  krystallisirtes  Chlorbaryum  zu  und  säuert  stark  mit 
Salpetersäure  an.  Nach  kurzer  Zeit,  besonders  bei  gelindem  Erhitzen, 
ifcheidet  sich  der  schwefelsaure  Baryt  aus.  Man  erhitzt  dann  zur  Ver- 
treibung der  Blausäure  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  verdünnt  mit  heisscm 
Wasser  und  bringt  den  abfiltrirtcn  schwefelsauren  Baryt  zur  Wägung. 
1   Mol.  Baryumsulfat  entspricht  1  Mol.  Rhodan wasserstoffsäure. 

Auch  mit  Permanganat  lässt  sich  die  Oxydation  ausführen ;  dicHO 
Methode  zeigt  jedoch  keine  Vortheile  gegenüber  der  Verwendung  von 
Salpetersäure. 

2.  Trennung  von  Harzöl  und  Mineralöl. 

Hierzu  benützt  P.  C.  Mc.  Ilhiney^)  das  seit  längerer  Z(*it  bekannte '"*) 
Verhalten  beider  gegen  Salpetersäure.  Harzöl  wird  von  dieMfr  stark  an- 
gegriffen, während  Mineralöl  keine  merkliche  Veränderung  erleidet. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  werden  50  ccm  Salj^eterfiäure  vom 
spec.  Gewicht  1,2  in  einem  Kolben  von  ^/i  1  Inhalt  zum  Sieden  erhitzt. 
Dann  entfernt  man  von  der  Flamme,  fügt  5  g  des  zu  an aly sirenden  Oeles 
hinzu  und  erwärmt  15 — 20  Minuten  unter  häufigem  Umf>cbütteln  auf  dem 
Wasserbade.  Hierauf  giebt  man  400  ccm  kaltes  Wasser  zu,  dann  —  nach 
völligem  Erkalten  —  50  ccm  Petroluther  und  schüttelt  uni.  Das  Mineralöl 
löst  sich  im  Petroläther,  das  verharzte  llnr/JA  bleibt  in  HuHpennion.  Man 
giesst  nun  in  einen  Scheidetrichter  ab  und  lättHt  tUt»  aui<g<*tfeliiedenen 
Harzklumpen  möglichst  in  tUtr  Masche  zurück.  Di<'»M^ibi'n  werden  iuh'U- 
mals  mit  Petroläther,  den  man  10  Minuten  auf  >>ie  einwirken  lässt,  al>- 
gewa.schen.  Die  vereinigten  Petrolätlierlö>-uffg<'n  w<'rd<'n  durch  Destillation 
vom  I>>sun^f9miiUrl  l>efreit,  worauf  man  das  zurüekbb'ilM'nde  Min<'ralöi  wiegt. 

1;  H.  Alt.  I>r.  «.  32.08.   \HhiK 

2)  r.  C.  M'.*.  ilhiu^ry.  .iouru.  \ui*n'  <:Uiii  «'-•.  1«,  380;  IIW.  'MUeltr. 
analyt.  Ch.  9»,  '>/.,,   VM/f. 

•i)  Mu^pratt-StotjriiMtM«.  i.  Aul)    i,   127;   W.  M.  Iiurt«/u.  I.Viu,  Ztg.  Hey. 

14,  105,  i^y^ 
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Da  reines  Mineralöl  bei  der  vorgeschriebenen  Behandlung  10®/o  seines 
Gewichtes  verliert,  so  muss  man  eine  entsprechende  Korrektur  anbringen, 
indem  man  das  gefundene  Resultat  durch  0,9  dividirt. 

3.  Bestimmung  der  Rafflnose. 

Die  Raffinose,  CigHggOig-j- öHgO,  wird  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  zu  Schleimsäure  oxydirt,  wie  die  Versuche  von  Tollens 
und  Rischbiet^)  ergeben  haben.  Es  werden  hierbei  aus  Raffinose  22 
bis  23  ^/o  bei  100^  getrocknete  Schleimsäure  erhalten. 

R,  R„  R,„  H  OH  HO  H 

I     !      I     I 

Hooc  c—c-c-c  coon 


Lävuloserest-Dextroserest-Galaktoserest  |       |       | 

^"77.^ OH  H     H  OH 

Raffinose.  o    ui    . 

bchleimsaure. 

Der  Struktur  der  Schleirosäure  entsprechend  bildet  sich  dieselbe  nur 
aus  dem  Galaktoserest  der  RafQnose. 

Hierauf  hat  R.  Creydt*)  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Raf- 
finose begründet,  da  von  allen  in  Betracht  kommenden  Stoffen  nur  noch 
aus  dem  von  v.  Lippmann  entdeckten  Lävulan  bei  der  Oxydation 
Schleimsäure  gebildet  wird.  Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  bedient 
man  sich  folgender  Vorschrift: 

Eine  gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz,  in  welcher 
stets  nahe  an  5  g  Trockensubstanz  vorhanden  sein  müssen,  wird  in  einem 
Bechergläschen  mit  60  ccm  Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gewicht  versetzt 
und  im  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Umrühren  auf  genau  V»  Vol.  ein- 
gedampft. Nach  dem  Erkalten  fügt  man  0,5  g  trockene  Schleimsäure  zu, 
rührt  dieselbe  möglichst  gleichmässig  ein  und  setzt  noch  10  ccm  Wasser 
zu.  Man  rührt  nun  6  mal  in  möglichst  gleichmässigen  Zeitabständen  um, 
filtrirt  am  dritten  Tage,  möglichst  genau  48  St.  nach  Beendigung  der  Oxy- 
dation, auf  ein  gewogenes  Filter  ab,  wäscht  zweimal  mit  je  5  ccm  Wasser 
aus,  trocknet  und  wägt 

Die  nach  Abzug  des  Filtergewichts  und  der  0,5  g  zugesetzten  Schleim- 
säure sich  ergebende  neugebildete  Schleimsäuremenge  giebt  ein  Maass  für 
die  vorhandene  Raffinose.  Creydt  hat  jedoch  kein  direktes  rationelles 
Verhältniss  zwischen  Raffinose  und  Schleimsäure  angegeben,  sondern  nur 
auf  Grund  zahlreicher,  mit  verschiedenen  Mischungen  von  RafBnose  und 
Rohrzucker  angeführten  Bestimmungen  empirisch  eine  Kurve  konsiruirt, 
aus  welcher  man  die  der  gefundenen  Schleimsäuremenge  entsprechende 
Raffinoseraenge  entnehmen  kann. 

1)  B.  Tollens  und  P.  Rischbiet,  Ber.  18,  2616,  1885. 

2)  R.  Creydt,  Ber.  19,  3115,  1886. 
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Herzfeld^)  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass  bei  der  Schleimsäure- 
Methode  Produkte,  die  viel  organischen  Milchzucker  enthalten,  häufig  gar 
keinen  Schleimzucker  abscheiden.  Es  empfiehlt  sich  dann,  den  Zucker 
mit  Methylalkohol  auszuziehen  oder  mit  Strontianhydrat  unter  starkem 
anhaltenden  Kochen  zu  behandeln,  so  die  Raffinose  mit  etwas  Rohrzucker 
abzuscheiden  und  erst  das  dann  gewonnene,  reinere  und  an  Raffinose 
reichere  Produkt  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zu  unterwerfen. 

Bemerkt  sei  noch,  dass  sich  Schleimsäure  ausser  aus  dem  Galaktose- 
rest  der  Raffinose  auch  aus  dem  des  Milchzuckers,  der  Galaktose  selbst, 
dem  Dulcit,  der  Melitose  und  dem  Quercit  bildet.  Aus  Galaktose  er- 
hielten Tollens  und  Rischbiet  74— 77^'o,  aus  Milchzucker  36— 38^/o, 
aus  Gemengen  von  Galaktose  oder  Milchzucker  mit  Dextrose  die  für  die 
vorhandenen  Mengen  Galaktose  oder  Milchzucker  berechneten  Quantitäten, 
dagegen  aus  Raffinose,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde,  22  bis  23 ^^'o 
bei  100^  getrockneter  Schleimsäure. 

4.  Bildung  von  Nitroverbindungen. 

Die  Darstellung  der  Nitroverbindungen  geht  meist  nicht  in  der  Weise 
von  statten,  dass  dieselbe  zu  einer  Gehaltsbestimmuugsmethode  brauchbar 
sein  würde.  Dass  jedoch  unter  gewissen  Umständen  diese  Methode  trotz- 
dem verwendbar  sein  kann,  beweist  das  von  Rasch  ig  ausgearbeitete  Ver- 
fahren, Metakresol  in   Kresolgemischen  zu  bestimmen. 

Die  Darstellung  der  Nitroverbindungen  der  aromatischen 
Reihe,  die  in  ausserordentlichem  Maasse  in  der  verschiedensten  Weise  in 
technischen  Betrieben  ausgeführt  wird,  geschieht  in  der  Hauptsache  mit 
Salpetersäure,  wobei  die  zu  nitrirende  Substanz  in  wässeriger  Losung  oder 
in  einer  solchen  von  koncentrirter  Schwefelsäure  etc.  zur  Anwendung 
kommt.  Der  Vorgang  bei  der  Darstellung  von  Nitrobenzol  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  wiedergeben ; 

CgHe  +  HNO,  =  CgHjNO,  +  H,0. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Salpetersäure  bildet  sich  m-Di  nitro- 
benzol. 

CeH.NO,  4-  HNO3  =  C«H,  jjjj^gj  +  H,0. 

m-Dinitrobenzol. 

Bei  dem  Vorhandensein  weiterer  Gruppen  von  gleichem  Charakter 
wie  die  Nilrogruppe  also  wie  NOg  selbst,  SO3H,  Br.  etc.  tritt  die  Nitro- 
gruppe  weiterhin  hauptsächlich  in  m-Stellung. 

Sind  dagegen  andere  orientirende  Gruppen  wie  OH  und  NHg  vor- 
handen .  so  tritt  die  Nitrogruppe  hauptsächlich  in  o-  und  p-Stellung  zur 
Hydroxyl-  und  Amidogruppe. 

1)  A.  Herzfeld,  Chem.  Ztg.  14,  R.  108,  1890. 
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Beispiele : 

a)  CeH^OH  +  HNO3  =  C,H,  g}gg^   oder  C,H,  jjgg^  +  H,0. 

0-Nitrophenol.     p-Nitrophenol. 
(1)0H 

b)  C,H,  jjjgg^  +  2  HNO3  =  CeH,  j^NoJ  +  ^  «»O. 

(6)N0j 
Pikrinsäure. 

c)  CeHjNH,  +  HNO3  =  CeH,  g}^^^^  oder  C«H,  JJj^^^^  -f  H,0. 

o-Nitroanilin.      p-Nitroanilin. 

Bei  Kresolen,  Toluidinen  etc.  wird  also,  falls  die  Methylgruppe  in 
o-  und  p-Stellung  vorhanden  ist,  nur  die  entsprechende  freie  Stelle  mit 
der  Gruppe  NOg  besetzt. 

Ch.  Cloez*)  stellt  folgende,  für  die  Nitrirung  der  bisubsti- 
tuirten  Benzolderivate  giltige  Regeln  auf. 

a)  Das  bisubstituirte  Benzolderivat  enthält  eine  basische  Gruppe: 
NHg  (acetylirt)  oder  NR^.  Ist  die  zweite  substituirende  Gruppe  neutral 
(CH3,  Cl),  schwach  sauer  (OH)  oder  sauer  (COOH),  so  findet  die  Nitrir- 
ung stets  in  p-  oder  o-Stellung  zu  NHg  statt,  so  dass  die  Amidogruppe 
die  orientirende  Wirkung  ausübt. 

b)  Das  bisubstituirte  Benzolderivat  ist  ein  Phenol  (OH,  schwach 
sauer).  Das  Phenolradikal  ist  die  orientirende  Gruppe,  wenn  die  zweite 
substituirende  Gruppe  CHg,  Cl,  NOg  oder  COH  ist.  Diese  Regel  gilt 
aber  nicht  für  die  Phenolester. 

c)  Das  bisubstituirte  Benzolderivat  enthält  eine  neutrale  Gruppe  (Cl 
oder  CH3).  Das  Cl  übt  dann  die  orientirende  Wirkung  gegenüber  den 
sauren  Gruppen  NOg,  COOH  und  CHO  aus.  CHg  ist  ebenfalls  orien- 
tirende Gruppe  für  dieselben  Gruppen. 

d)  Das  bisubstituirte  Benzoldenvat  enthält  die  beiden  sauren  Gruppen 
COOH  und  NOg.  In  diesem  Falle  kann  man  a  priori  nichts  aussagen, 
da  COOH  und  NOg  gew isser massen  dieselbe  Anziehungskraft  für  die 
zweite  NOg-Gruppe  besitzen. 

5.  Nitrirung  des  Anilins. 

Wie  E.  Bamberger 2)  gefunden  hat,  entsteht  bei  der  Nitrirung  des 
Anilins  zunächst  Diazobenzol säure  und  dann  erst  o-  und  p-Nitr- 
auiliu,  und  zwar  konnte  die  Diazobenzolsäure  erhalten  werden,  als  Stick- 

1)  Ch.  Cloez,  Chem.  Ztg.  34,  1094,  1900. 
^)  E.  Bamberger,  Ber.  27,  584,  1894. 
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stoffpontoxyd  auf  Anilin  einwirkte.     Die  Umsetzung  findet  ntieli  folgiMidor 
Gleichung  statt: 

2  CßHgNHa  -f  NgO,  =  2  (CgHsNHNOj,)  -I-  HgO. 

Neben  der  als  Hauptprodukt  entstehenden  DiazobonKolHiiuni  findot 
man  salpetersaures  Anilin,  salpetersaures  DiazobenKoI,  Diazonmidobonzol, 
o-  und  p-Nitranilin  und  vielleicht  auch  Spuren  von  Azobenzol. 

Durch  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  findet  die  Wanderung  der 
Nitrogruppe  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  statt. 


CeH,NH(NO,)         ^        C«H, 


/ 


(NO,) 
NH, 


Diazobenzolsäure.  Nitranilin. 

Wahrscheinlich  tritt  auch  bei  dem  üblichen  mitteJH  Salpctemäuro  nuM« 
geführten  Nitrirungsprocess  das  Säureradikal  zunäcliHt  in  die  Heitcnki;tt() 
ein  und  verlegt  erst  dann  durch  die  umlagernde  Wirkung  der  nitrirenden 
Säure  seinen  Platz  in  den  Benzolkem. 


6.  Bostimmung  von  m-KreHol  in  KreNolgemf fachen. 

F.  Raschig^)  giebt  hierüber  folgende  Mittheilungen: 
,,Schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  wird  al»  EmAtz  di;r  PikrinMttijr<% 
die  unter  dem  Namen  ^.Melinit'',  „Lyddit"  etc.  zum  Füllen  von  Hpft^u^- 
geschossen  dient,  ein  Kre^ylit  genannte»  Pro^lukt  angewandt,  welche»  Mm 
Behandeln  des  Kresols,  wie  e«  in  der  KarlKiUaurefahrikation  flbf&llt  und 
billig  verkauft  wird,  mit  Salpetemaure  entAü;ht,  J)wMtin  Kren/d  }HmU^hi 
aus  einem  Gemisch  der  drei  bekannten  Iii/;meren,  o«  rn*  und  f^Kreii/;!, 
das  daraus  entstehende  Nitropro^iukt  iiit  aber  tMnMMifMnVwh  Tritiiiro- 
m-Kresol;  o  und  p-Krenol  verbrennen  bei  (\^r  NitrirtingMrt,  flm  hier  in 
Frage  kommt,  nimlich  in  d^  Hierleb itze  und  lief  Oegen  wart  vn  HalfieiAf- 
säureüberschwb»,  vollMtandig  zu  Oxaluäfire/' 

„Daa  Kresol  de^  HandeU  wird  im  MiiU'i  ih^'h,  oKr^nol,  'Ah"  o 
m-Kre«ol  und  2h** -y  p-Kre«!//!  entb^lr^  %iu'\  \\*4»^t  ruuf\  f^^^'h  7nutifo 
m-Kresol.  Ijahei  geh^n  jfr*'/««^  M^uif/'U  vou  H»l|iH>TiiÄiife  vef|//f#rrp,  w/'il 
.^ie  zur  Oxydation  ^ie»  rr-  nrid  f^-Kr^n^fU  nttf/^hrtmi-M  TiMtU.u.  Mah  Vhutt 
durch  eine  i^r  *^jr;rfalfijfe  nnd  off.  7$i^\^,fhoUs'  hnkli/^ttff^  1  h'^ltllnftM» 
aus  dem  Kr«>ol2i%mi<<h  4ma  M  X'fM''  «1>/I^r»/|A  o  Kf^^A  yolUfÄr»dij(  Ab- 
scheiden und  erhalr.  dann  *ir»  Cgtrrt^t^f-U  'rou  frir»d  ^/;''  'v  r/#-KfÄ«oI  ni#d 
40"  0  ihKr^i¥',L  r>i^>e  r,*id^»  »i>/l^*  f-^  fA^f.  ;(^»aii  ^^r  örfAiz-K^r»  't^ff*l^' 
ratar,  bei  2»//^  ;n.-;  iff^^'^,  *\^  iÄ^'/r.  *»/ K  aI«'»  duf/^K  FrAkfi//ri>r^r» 
nicht  mehr  trenr.^m.      A.'**r   ^^h'-^r.    /■li*»*»  ^ if^u^Wh    d*r  /'A^  tCf^^M  »^ 
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gegenüber  dem  oben  genannten  aus  dreien  so  grosse  Vortheile  —  es 
liefert  etwa  100**/o  Trinitro-m-Kresol  und  gebraucht  dabei  weniger  Sal- 
petersäure — ,  dass  es  von  den  betreffenden  Fabriken  gern  vorgezogen 
und  höher  bezahlt  wird/* 

,,Um  beim  Handel  mit  solchen  Fabrikaten,  deren  Werth  sich  nach 
ihrem  m-Kresolgehalt  bestimmt,  Differenzen  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden, 
hat  nun  Raschig  ein  Verfahren  aufgearbeitet,  das  m-Kresol  in  derartigen 
Gemischen  zu  bestimmen.  Dasselbe  ist  schon  seit  iVs  Jahren  in  seiner 
Fabrik  in  Gebrauch  und  hat  sich  in  der  ganzen  Zeit  als  zuverlässig  und 
hinreichend  genau  bewährt.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  erwähnten 
Eigenschaft  des  Kresolgemisches,  beim  Behandeln  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  in  der  Siedehitze  ausschliesslich  Trinitro-m-Kresol  zu 
liefern,  welches  sich,  als  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser  leicht  abscheiden, 
trocknen  und  wiegen  lässt.  Es  waren  demnach  die  Versuchsbedingungen 
so  anzuordnen,  dass  unter  allen  Umständen,  bei  grossem  und  bei  geringem 
Gehalt  an  m-Kresol  und  gleichgiltig,  ob  die  Beimischung  vorwiegend  aus 
o-Kresol  oder  aus  p-Kresol  bestand,  oder  beide  in  grossen  Mengen  ent- 
hielt, die  Quantität  des  abgeschiedenen  Trinitrom-Kresols  genau  pro- 
portional dem  m-Kresolgehalt  ausfielen.  Dazu  gehört  erstens,  dass  man 
das  Kresol  vor  dem  Nitriren  sulfurirt  und  dafür  sorgt,  dass  der  Sulfo- 
säure  auch  nicht  mehr  die  geringste  Menge  freien  Kresols  beigemischt 
ist  und  zweitens,  dass  die  Gesammtmenge  der  Sulfosäure  möglichst  schnell 
und  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Salpetersäure  auf  die  Siede- 
temperatur des  Gemisches,  die  zwischen  110  und  115"  liegt,  kommt. 
Um  der  ersteren  Forderung  zu  genügen,  reicht  es  nicht  aus,  wie  vielfach 
geglaubt  wird,  das  Kresol  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  einfach  zu 
mischen;  denn  trotzdem  dabei  die  Temperatur  auf  50 — 60"  C.  steigt, 
bleibt  auch  bei  Schwefeisäureüberschuss  leicht  ein  Theil  des  Kresols  un- 
sulfurirt.  Man  muss  vielmehr  mindestens  eine  Stunde  lang  Kresol  mit 
Schwefelsäure  auf  95 — 100"  erhitzen.  Zur  Erfüllung,  der  zweiten  Be- 
dingung mischt  man  die  Sulfosäure,  welche  zu  diesem  Behufe  vorher  ab- 
gekocht ist,  mit  einer  Menge  Salpetersäure,  die  mehr  als  ausreicht,  um 
alles  Kresol  zu  nitriren  bezw.  zu  oxydiren,  die  aber  anderseits  so  klein 
ist,  dass  die  bei  der  Reaktion  entstehende  Wärme  im  Stande  ist,  das 
ganze  Gemisch  in  1 — 1^/2  Minuten  auf  seine  Siedetemperatur  zu  erhitzen. 
Diese  Menge  beträgt  für  10  g  Kresol  90  ccm  einer  Salpetersäure  von 
40  B^." 

Das  eigentliche  Verfahren  ist  folgendes: 

Genau  10  g  Kresol  werden  in  einem  kleinen  Erlenmeyer-Kolben 
gewogen  und  mit  15  ccm  gewöhnlicher  Schwefelsäure  von  66  Be.  ge- 
mischt. Der  Kolben  bleibt  dann  mindestens  eine  Stunde  in  einem  Dampf- 
trockenschrank  stehen.  Alsdann  giesst  man  seinen  Inhalt  in  einen  weit- 
haisigen  Kolben    von    etwa    1  1   Fassungsraum   und    kühlt  diesen   unter 
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Umschwenken  an  der  Wasserleitung  ab.  Dabei  legt  sich  die  in  der 
Wärme  dünnflüssige  Sulfosäure  als  dicker  Syrup  an  die  Wände  des 
Literkolbens. 

Nunmehr  giesst  man  in  den  Erlen  mey  er -Kolben,  welcher  zur 
Sulfurirung  diente,  und  dem  noch  geringe  Reste  der  Sulfosäure  anhaften, 
zum  Ausspülen  dieser  Reste  90ccm  gewöhnliche  Salpetersäure  von  40^  Bc., 
bringt  durch  Umschwenken  die  Sulfosäurerückstände  in  Losung  und  giebt 
sodann  dieses  ganze  Quantum  Salpetersäure  auf  einmal  in  den  Literkolben. 
Dieser  wird  dann  sofort  kräftig  geschüttelt,  bis  alle  Sulfosäure  gelöst  ist, 
was  etwa  20  Sekunden  dauern  mag.  Dann  stellt  man  den  Kolben  so- 
gleich unter  einen  Abzug.  Nach  Verlauf  von  ungefähr  1  Minute  tritt 
eine  heftige  Reaktion  ein;  der  Inhalt  kommt  in  lebhaftes  Kochen,  wobei 
viel  rothe  Dämpfe  entweichen ;  dann  trübt  sich  die  bis  dahin  klare  Flüssig- 
keit plötzlich;  Oeltropfen  von  Trinitrokresol  scheiden  sich  aus  und  sam- 
meln sich  am  Boden,  und  nach  5  Minuten  scheint  die  ganze  Reaktion 
beendet.  Man  lässt  aber  noch  mindestens  fernere  5  Minuten  stehen,  weil 
doch  noch  geringe  Nachnitrirung  eintritt;  alsdann  giesst  man  den  ganzen 
Kolbeninhalt  in  eine  Schale,  die  bereits  40  ccm  Wasser  enthält  und  spült 
mit  weiteren  40  ccm  nach.  Bei  diesem  Mischen  mit  Wasser  erstarrt  das 
Oel  unter  Aufquellen  und  Entweichen  nitroser  Gase  zu  einem  Krystall- 
brei  von  Trinitro-m-Kresol.  Dieser  bleibt  bis  zum  völligen  Erkalten  der 
Flüssigkeit,  mindestens  zwei  Stunden  stehen,  wird  dann  mit  einem  Pistill 
grob  zerdrückt  und  auf  ein  papiernes  Saugfilter  gebracht.  Das  Filtriren 
verläuft  sehr  schnell;  man  wäscht  mit  100  ccm  Wasser,  welche  man  am 
besten  aus  einem  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Trichter  auf  die  Kry stalle 
fliessen  lässt,  nach,  trocknet  mit  dem  Filter  bei  95 — 100®  und  wiegt 
mit  ihm,  wobei  man  ein  Filter  von  gleicher  Grösse  als  Gegengewicht  be- 
nützt 

Bei  einiger  Uebung  ist  man  in  fünf  Stunden  mit  der  Bestimmung 
fertig  und  kann   leicht  10 — 20  dieser  Analysen    neben   einander  machen. 

10  g  chemisch  reinen  m-Kresols  liefern,  auf  diese  Weise  behandelt, 
genau  17,4  g  Trinitrokresol,  und  es  ist  durch  eine  grosse  Anzahl  von 
Versucheil  nachgewiesen  worden,  dass  die  verschiedenartigsten  Gemische 
von  m-Kresol  mit  p-Kresol,  mit  o-Kresol  und  mit  beiden  stets  auf  1  "/o 
m-Kresol  1,74  ®/o  Trinitrokresol  geben.  Ja  selbst  wenn  man  9  g  m-Kresol 
mit  1  g  Phenol  gemischt  so  behandelt,  erhält  man  genau  9  X  1,74  =  15,6  g 
Nitroprodukt.  Wahrscheinlich  bleibt  die  aus  dem  Phenol  unter  diesen 
Umständen  entstehende  Pikrinsäure  hier  in  Lösung;  bei  mehr  als  10  ^'/o 
Phenolgehalt  aber  scheidet  sie  sich  mit  dem  Trinitrokresol  aus  und  erhöht 
dessen  Gewicht;  auf  stark  phenolhaltige  Kresolgemische  ist  das  Verfahren 
demnach  nicht  anwendbar.  Solche  kommen  aber  in  der  Regel  im  Handel 
nicht  vor,  und  in  ihnen  verräth  sich  das  Phenol  auch  sehr  leicht  durch 
seinen  Siedepunkt,  femer  auch  dadurch,  dass  das  Nitroprodukt  im  Trooken- 
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schrank  bei  95 — 100^  nicht  fest  bleibt,  sondern  zerfliesst  oder  wenigstens 
zu  einem  weichen   Brei  wird. 

Auch  Xylenole,  die  schon  häufiger  im  Kresol  des  Handels  zu 
finden  sind,  verrathen  sich  in  derselben  Weise;  das  Nitroprodukt  zerfliesst 
in  der  Wärme,  oder  es  will  sogar  in  der  Kälte  nicht  erstarren.  Ein 
Kresol  dagegen,  welches  in  seiner  allergrössten  Menge  zwischen  190  nn<i 
200^  destillirt  und  demnach  kaum  Phenol  noch  Xylenole  enthält,  giebt  bei 
Innehaltung  obiger  Vorschrift  stets  einen  hellgelben  Krystallkuchen,  dessen 
Gewicht  durch  1,74  dividirt,  direkt  den  Gehalt  an  m-Kresol  angiebt.  Die 
Resultate  schwanken  nicht  über  1  ^/o  nach  oben  und  nach  unten. 

Die  gewählte  Salpetersäuremenge  ist  erheblich  grösser  als  zur  voll- 
ständigen Nitrirung  bezw.  Oxydation  noth wendig  ist,  und  man  hat  bei 
den  Durchschnittskresolen  von  35 — 60  "/o  m-Kresol  auch  schon  mit  70  ccm 
gute  Resultate.  Aber  in  diesem  Falle  tritt  die  Reaktion  oft  so  schnell 
ein,  dass  man  kaum  Zeit  hat,  Sulfosäure  und  Salpetersäure  gründlich  zu 
mischen  und  den  Kolben  fortzustellen ;  ja  es  ist  einige  Male  vorgekommen, 
dass  das  Sieden  so  plötzlich  und  stürmisch  anfing,  dass  der  Kolben  aus- 
einander flog.  Ebenso  soll  man  den  Reaktionskolben  nicht  kleiner  als  1 1 
Inhalt  wählen  und  darauf  achten,  dass  derselbe  einen  weiten  Hals  hat 
Auch  ist  es  nöthig,  die  ganze  Salpetersäuremenge  auf  einmal  und  schnell 
zur  Sulfosäure  zu  geben;  lässt  man  langsam  zufliessen,  so  fängt  die 
Reaktion  leicht  schon  an,  bevor  alle  Säure  im  Kolben  ist 


XXI. 


Methode  der  Einwirkung  von  Arsensänre  bezw. 

arseniger  Sänre. 


Die  Arsensaure  hat  als  Oxydationsmittel  eine  allzureichliche  Anwend- 
ung nicht  gefunden.  Erwähnenswerth  ist  die  früher  üblich  gewesene  Be- 
nützung derselben  als  Oxydationsmittel  bei  der  Fuchsinbereitung,  während 
man  gegenwärtig  mit  einer  einzigen  Ausnahme  wohl  überall  das  Nitro- 
benzol verfahren  in  Gebrauch  genommen  hat,  wobei  die  Nitroverbindung 
in  gleicher  Weise  wie  bei  der  S krau p 'sehen  Chinolinsynthese  den  bei 
der  Umsetzung  sich  bildenden  Wasserstoff  wegnimmt,  dadurch  dass  sie 
reducirt  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  ist  die  Anwendung  der  Afsensäure 
nur  für  die  Bestimmung  des  Phenylhydrazins  empfohlen  worden. 

Umgekehrt  übt  die  arsenige  Säure  bei  gewissen  Verbindungen  eine 
reducirende  Wirkung  aus,   wobei  sich  dieselbe  in  Arsensäure  umwandelt. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung   der  Arsensäure  und  der   arsenigen  Säure. 

2.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 

3.  Reduktion  von  Nitroverbindungen. 

a)  Reduktion  des  Nitrobenzols. 

b)  Reduktion  von  Nitrobenzoesäure. 

c)  Reduktion  von  m-Nitrobenzolsulfosäure. 

1.  Bestimmung  der  Arsensäure  und  der  arsenigen  Säure. 

Die  Arsensäure  lässt  sich  in  der  gleichen  Weise  quantitativ  be- 
stimmen wie  die  Phosphorsäure,  indem  man  dieselbe  als  arsen saure 
Ammoniak -Magnesia  fällt,  den  Niederschlag  von  Ammonium-Magne- 
siumarsenat  entweder  auf  einem  bei  105"  getrockneten  und  gewogenen 
Filter  zur  Wägung  bringt  oder  auch  als  Magnesiumpyroarsenat,  Mg^As^O^t 
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bestimmt.  Hierzu  bringt  man  den  Niederschlag  in  einen  Porcellantiegel, 
giebt  etwas  Salpetersäure  zu,  äschert  das  Filter  ein,  nachdem  man  etwas 
Ammoniumnitrat  oder  Salpetersäure  zugefügt  hat  und  erhitzt  erst  im  Luft- 
bade bei  120 — 130®.  Alsdann  steigert  man  die  Temperatur  bis  zu  400® 
und  schliesslich  bis  zur  hellen  Rothglut. 

Auch  als  Arsenpentasulfid,  AsgS^,  lässt  sich  die  Arsensäure 
bestimmen,  wobei  man  nach  dem  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  abfiltrirt 
auf  ein  bei  105®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  zur  Entfernung 
des  in  geringen  Mengen  vorhandenen  freien  Schwefels  mit  Alkohol  und 
mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt  Alsdann  trocknet  man  bei  105®  und 
wägt. 

Die  arsenige  Säure  kann  nach  der  im  Kapitel  über  die  Methode 
der  Jodirung  beschriebenen  Weise  mit  Jodlösung  maassanalytisch  be- 
stimmt werden. 

2.  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 

Phenylhydrazin  hat  die  Fähigkeit  Arsensäure  unter  Bildung  von 
Phenol  und  Stickstoff  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren  gemäss  der  Gleichung: 
AsgO,  +  CßH.NHNH,  =  N,  +  CeH,OH  +  As^Og  +  H,0. 

Hierauf  gründet  H.  Causse^)  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Phenylhydrazins. 

0,2  g  salzsaures  Phenylhydrazin  oder  freie  Base  bringt  man  in  einen 
Rundkolben  von  etwa  500  ccm  Inhalt  Man  übergiesst  mit  60  ccm 
Arsensäurelösung,  welche  man  erhält,  indem  man  125  g  reine  Arsensäure 
in  450  ccm  Wasser  und  150  ccm  reiner  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  löst,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  mit  Eisessig  auf  1  1  auf- 
füllt. Man  erhitzt  am  Rückflusskühler  zunächst  gelinde,  bis  die  Gas- 
entwicklung aufgehört  hat  und  erhält  dann  während  ca.  40  Minuten  im 
Sieden.  Um  Stossen  zu  vermeiden,  bringt  man  in  den  Kolben  eine  Platin- 
spirale. 

Man  lässt  nun  erkalten,  verdünnt  mit  200  ccm  Wasser  und  macht 
mit  einer  Natronlauge,  die  200  g  Aetznatron  im  Liter  enthält,  schwach  alka- 
lisch, bis  Phenol phtalein  eine  Röthung  zeigt.  Alsdann  säuert  man  mit 
Salzsäure  eben  an,  fügt  60  ccm  einer  gesättigten  Bikarbonatlösung  hinzu 
und  titrirt  mit  ^ 'i,,  Jodlösung.  1  ccm  ^|^^y  Jodlösung  entspricht  0,0023  g 
Phenylhydrazin. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  ergab  für  0,20  g  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin im  Mittel  einen  Verbrauch  von  5()  ccm  ^I^q  Jodlösung  =  0,2022  g 
salzsaures  Phenylhydrazin. 

Dieselbe  Methode  ist  auch  anwendbar  für  die  Kondensationsprodukte 
des  Phenylhydrazins  mit  Aldehyden,  die  Hydrazone.  Gehört  der  Aldehyd 


1)  U.  Causse,  Compt.  renü.  125,  712,  1898;  Zeitschr.  onalyt.  Ch.  89,  65,  1900. 
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der  Fettreihe  an,  so  ist  es  nöthig,  denselben  vor  der  Hydrazinbestimmung 
zu  entfernen,  da  die  Aldehyde  der  Fettreihe  ebenfalls  auf  Arsensäure  wirken. 
Die  Kombinationen  mit  Aldehyden  der  Benzolreihe  lassen  sich  dagegen 
direkt  nach  obiger  Methode  bestimmen. 


3.  Reduktion  von  Nitroverbindungen. 

Nitroverbindungen  der  aromatischen  Reibe  sollen  sich  nach  H.  Loes- 
ner^),  D.R.P.  77563,  in  fast  quantitativer  Weise  durch  Reduktion  mit 
arseniger  Säure  in  alkalischer  Lösung  in  Azoxy Verbindungen  überfuhren 
lassen.  Es  liegt  deshalb  die  Möglichkeit  vor,  diese  Reaktion  zu  einer 
quantitativen  Bestimmungsmethode  auszuarbeiten. 

Nach  Woehler^)  soll  bei  der  Einwirkung  von  arsenigsauren  Salzen 
auf  Nitrobenzol  Anilin  gebildet  werden.  Der  Verlauf  dieses  Processes 
ist  jedoch  erst  durch  Loesner  aufgeklärt  worden.  Das  Hauptprodukt 
der  Reaktion  ist  immer  Azoxybenzol;  Anilin  entsteht  bei  diesem  Process 
nur  als  sekundäres  Reaktionsprodukt.  In  fast  quantitativer  Ausbeute 
erhält  man  die  entsprechende  Azoxyverbindung,  wenn  man  die  berechnete 
Menge  des  Reduktionsmittels  auf  die  Nitroverbindung  einwirken  lässt, 
wobei  sich  die  Umsetzung  nach  folgenden  Gleichungen  vollzieht: 

/ONa 
^  ONa 
OH 


/        .ONav  O  / 

2  RNO2  +  3   As^ONa      =  RN^^^ ^NR  +  3    0  :  As 

\      ^ONa  /  \ 

Hierbei  bedeutet  R  irgend  ein  aromatisches  Radikal. 

Die  Reaktion  verläuft  glatt  beim  Nitrobenzol,  der  m-  und  p-Nitro- 
i)enzoesäure,  der  m-Nitrobenzolsulfosäure,  gelingt  dagegen  nicht  bei  o  sub- 
stituirten  Körpern,  wie  o-Nitrotoluol,  o-Nitrobenzoesäure,  o-Nitrophenol. 

a)  Reduktion  des  Nitrobenzols. 

50  g  Nitrobenzol  werden  mit  60  g  arseniger  Säure,  75  g  Aetzuatron 
(bezw.  102  g  Aetzkali)  und  ca.  600  g  Wasser  6 — 10  Stunden  unter  Um- 
rühren zum  Sieden  erhitzt.  Das  gebildete  Azoxybenzol  wird  fiitrirt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

b)  Reduktion  der  Nitrobenzoesäure. 

30  g  Nitrobenzoesäure  werden  mit  30  g  arseniger  Säure,  44  g  Aetz- 
natron  (bezw.  61  g  Aetzkali)  und  ca.  500  g  Warsser  versetzt,  die  ent- 
standene Lösung   ca.    5  Stunden   zum   Sieden   erhitzt      Darauf  wird   die 

1)  H.  Loesner,  D.R.P.  77563,  vgl.  Frieüländer,  Fortschr.  d.  Theerfarben- 
fabrik.  4.  Theil,  1809. 

2)  A.  Woehlcr,  Licbig's  Ann.  102,   120. 
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Azoxybenzoesaure  mittels  Salzsaure  gefällt,  abfiltrirt  und  durch  Digeriren 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  Arsen  befreit 

c)  Reduktion  von  m-Nitrobenzolsulfosäure. 

27  g  m-nitrobenzolsulfosaures  Natrium  oder  Kalium  werden  mit  18  g 
arseniger  Säure,  24  g  Aetznatron  und  300  g  Wasser  6—10  Stunden 
zum  Sieden  erhitzt  Darauf  wird  das  Arsen  mittels  der  berechneten  Menge 
Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  als  arsensaures  Salz  gefällt,  abfiltrirt  und 
das  Kalium-  oder  Natriumsalz  der  Azoxyverbindung  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt. 


XXII. 

Methode  der  Oxydation  mit  koncentrirter  Schwefel 

säure. 


Von  der  Verwendbarkeit  der  koncentrirten  Schwefelsäure  als  Oxy- 
dationsmittel wird  unter  Benützung  eines  Ueberträgers,  wie  Quecksilber- 
oxyd oder  Kupfersulfat  bei  der  KjeldahTschen  Stickstoff bestimmungs- 
methode  ausserordentlich  häutig  Gebrauch  gemacht.  Auch  die  Technik 
hat  sich  dieses  Verfahrens  bemächtigt.  So  wird  nach  einem  Patent  der 
Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  Ph talsäure  aus  Naph talin  durch  Oxydation 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als 
Ueberträger  hergestellt. 

Eine  eigenartige  Verwendung  tindet  die  koncentrirte  Schwefelsäure 
bei  dem  nachstehend  beschriebenen  Verfahren,  wo  die  Oxydation  des 
Glycerins  nur  soweit  gehen  soll,  als  gerade  zur  Umwandlung  des  Wasser- 
stoffs in  Wasser  noth wendig  ist,  während  der  Kohlenstoff  unverändert 
zurückbleibt. 

1.  Bildung  von  Sulfosäuren. 

2.  Bestimmung  des  Glycerins. 

1.  Bildung  von  Sulfosäuren. 

Die  Darstellung  von   Sulfosäuren    ist  eine    in    der  Technik   häufig 
und  speciell  bei  aromatischen  Verbindungen  vielfach  ausgeübte  Operation. 
Indem  man  die  Sulfosäuren  herstellt,  kann  man  dadurch  in  Wasser  vorher 
unlösliche  Farbkörper  in  wasserlösliche  umwandeln.    Meist  geht  man  auch 
bei   der  Darstellung  der  Farbstoffe   direkt  von   sulfarirten  Ziri*' 
dukten   aus  und  erhält,   wie  dies  die  zahlreichen  Beiepiele  • 
und  Naphtylaminsulfosäuren    beweisen,  je  nach  der  SieUf 
gruppe  auch  verschiedenartig  nuancirte  Farbstoffe. 

V anbei,  QiuntiUtiTe  Bestimmnog  II. 
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Die  Bildung  der  Sulfosäuren  kann  mit  koncentrirter  oder  rauchender 
Schwefelsäure  vorgenommen  werden  und  geht  nach  folgendem  Schema 
vor  sich: 

/OH 

a)  CioH^OH  +  H2SO4  =  C,oHe<(  +  H^O. 

^SOaH 

b)  CjoHg  +  SO3  =  C^oH^ .  SO3H. 

Vor  dem  Eintritt  in  den  Kern  findet  eine  Anlagerung  der  Sulfo- 
gruppe  an  die  Hydroxylgruppe  statt,  wobei  sich  alsdann  der  entsprechende 
Schwefelsäureester  bildet. 

Beim  Behandeln  mit  Aetzalkali  lässt  sich  die  Sulfogruppe  häufig 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzen : 

CjoH^SOgH  H-  NaOH  =  C10H7OH  +  NaHSOj. 

Thiophen,  G4H4S,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
erst  eine  Sulfosäure,  die  dann  in  Dithienyl, 

C4H3S  —  C4H3S, 
sich  umwandelt,  wie  die  Untersuchungen  von  A.  TöhP)  ergeben  haben. 
Nebenher  bildet  sich  in   grösserer  Menge  noch  ein  anderes   bisher  nocii 

nicht  untersuchtes  Produkt. 

•  

Von  Gesetzmässigkeiten,  die  durch  den  orientirenden  Einfluss 
anderer  vorhandener  Gruppen  bedingt  sind,  seien  folgende  erwähnt. 

Bei  aromatischen  Verbindungen  üben  die  Hydroxyl-  und  die  Amido- 
gruppen  ihren  Einfluss  bei  der  Sulfurirung  in  der  Weise  aus,  dass  sie 
bestrebt  sind,  die  Sulfogruppe  in  p-  oder  oStellung  zu  versetzen;  dagegen 
bewirken  negative  Reste  wie  SO^H,  COOH,  NOg  etc.  eine  Bevorzugung 
der  m-Stellung.  Erwähnt  sei  noch,  dass  bei  den  Naphtalinderivaten  die 
Verhältnisse  ungleich  komplicirter  liegen  und  nicht  so  leicht  zu  über- 
sehen sind. 

2.  Bestimmung  des  tilyceriiis. 

Nach  dem  Verfahren  von  Laborde^)  geschieht  die  Bestimmung  des 
Glycerins  in  der  Weise,  dass  man  dasselbe  in  eine  möglichst  koncentrirte 
Form  bringt  und  dann  nach  Zusatz  von  ungefähr  dem  dreifachen  Volum 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  Erhitzen  in  einem  mit  Gummistopfen  und 
Glasrohr  geschlossenen  Kolben  auf  dem  Sandbade  bis  gegen  150^  erhitzt. 
Die  Masse  wird  schwarz  und  entwickelt  weisse  Dämpfe  von  Wasser  und 
schwefliger  Säure;  dabei  steigt  die  Temperatur  bis  gegen  200 ^  und  hält 
sich  ungefähr  auf  dieser  Höhe.  Wenn  die  verkohlte  Masse  auf  der  Saure 
schwimmende  Klümpchen  bildet,  entfernt  man  das  Feuer,  lasst  erkalten, 

1)  A.  Tu  hl,  Ber.  27,  665,  1894. 

2)  J.  Laborde,  Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  76,  110,  1899;  Ckem.  C^ntrbl.  1899, 
I,  905  und  1086.     Vgl.  auch  F.  Jean,  Rev.  Chiui.  ind.  11,  34,  1900. 
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giebt  in  den  Kolben  5  com  zur  Hälfte  verdünnter  Salzsäure  und  erhitzt 
von  Neuem  auf  dem  Sandbade,  bis  wiederum  weisse  Dämpfe  auftreten. 
Nach  dem  Erkalten  giesst  man  ungefähr  100  com  Wasser  in  den  Kolben, 
erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt  durch  ein  glattes  Filter.  Die  zurück- 
bleibende Kohle  wäscht  man  zur  Entfernung  der  Säure  mit  kochendem 
Wasser  aus.  Hierauf  durchstösst  man  das  Filter,  spült  mit  heissem 
Wasser  die  Kohle  in  eine  gewogene  Platinschale,  giebt  einige  Tropfen 
Ammoniak  hinzu  und  verdampft  den  Ueberschuss  an  Wasser  im  Ofen 
oder  auf  dem  Sand  bade.  Der  trockene  Rückstand  wird  beinahe  zur  Roth- 
glut erhitzt  und  dann  gewogen.  Das  Gewicht  der  Kohle  giebt  mit  2,56 
multiplicirt  das  Gewicht  des  Glycerins. 

Die  Methode  beruht  also  auf  dem  Umstände,  dass  Glycerin  durch 
koncentrirte  Schwefelsäure  nach  dem  vorher  beschriebenen  Verfahren  voll- 
ständig in  Kohlenstoff  übergeführt  wird. 

J.  La  bor  de  führt  die  Bestimmung  des  Glycerins  in  gegorenen 
Flüssigkeiten  auf  dieselbe  Weise  aus. 

J.  Lewkowitsch^),  der  die  Methode  nachprüfte,  hält  dieselbe  für 
werthlos,  da  sich  z.  B.  in  einem  80  ^/o  igen  Glycerin  Differenzen  bis  zu 
53®/o  ergaben. 


I)  J.  Lewkowitsch,  The  Analyst  26,  35,  1901. 
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Methode  der  Oxydation  mit  Halogenen  und  deren 

Sau(*rstottVerl)indungen. 


Die  UBterchlorigsnuren  und  untorbromigsauren  Alkalisalze  haben  be- 
kanntlich die  Eigenschaft  leicht  ihren  Sauerstoff  abzugeben  und  beruht 
hierauf  z.  B.  die  bleichende  Wirkung  des  Eau  de  Javelle  (Natriumhypo- 
chlorit) sowie  des  Chlorkalks. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Gehaltsbestimmung  der  Hypochlorite  und  Hypobromite. 

2.  Konstitution  des  Chlorkalks. 

8.  Wirkung    der    Hypochlorite    und    Hypobromite  auf   or- 
ganische Verbindungen. 

4.  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

5.  Bestimmung  der  Harnsäure. 

1.  Gchaltsbestimiiiuiig  der  Hypochlorite  und  Hypobromite. 

Die  Gehaltsbestimmung  der  Hypochlorite  und  Hypobromite  geschieht 
in  der  AVeise,  dass  man  die  Lösung  derselben  mit  Kaliumjodid  versetzt, 
Salzsäure  und  Stärkelösung  zugiebt  und  das  nach  der  Gleichung 

,ci 

Ca/         +  2KJ  -f  2HC1  =  CaCl^  +  2KC1  +  J.  +  H.O 
^001 
ausgeschiedene  Jod   mit  Thiosulfatlösung  zurQcktitrit.    Je  2  Atome  Jod 

,C1 
entsprechen,   wie  die  Gleichung    besagt  1  Mol.  Ca^         ,   1  Mol.  NaOC'l, 

l  Mol.  NaOBr. 
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2.  Konstitution  des  Chlorkalks. 

Wie  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  H.  Ditz^)  ergeben  haben, 
ist  die  Bildung  des  Chlorkalks  kein  einheitlicher  Vorgang,  welcher  durch 
eine  Reaktionsgleichung  ausdrückbar  ist.  Bei  niedriger  Temperatur  treten 
zwei  Moleküle  Ga(0H)2  mit  l  Mol.  CI2  in  Reaktion  unter  Bildung  einer 
intermediären  Verbindung  nach  der  Gleichung: 

2Ca(OH)2  +  Cl,  =  CaO  .  Ca<;         ,  H^O  +  H^O  (I). 

^OCl 

Wird  die  Temperatur  nicht  erniedrigt,  so  tritt  unter  dem  Einflüsse 
des  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  frei  gewordenen  Wassers  und  bei 
Fortdauer  des  Chloreinflusses  eine  Dissociatiou  derselben  ein  nach  der 
Gleichung : 

.Cl  ..Cl 

CaO .  Ca<;         ,  H2O  +  H2O  =  Ca(0H)2  +  Ca<         ,  HgO. 

\oci  \oci 

Das  hierbei  primär  entstehende  Kalkhydrat  nimmt  eine  neue  Menge 
Chlor  auf  gemäss  der  Gleichung  (I)  und  bildet  sich  demnach  nach  der 
Gleichung: 

.Cl  .Cl 

4Ca(OH)2  +  3CI2  =  2Ca<f        ,    H2O  -f  CaO  .  Ca<         ,    HgO  +  H2O 

M)C1  \0C1 

ein  Chlorkalk  (II). 

Enthält  das  verwendete  Kalkhjdrat  einen  genügenden  Ueberschuss 
von  Wasser  über  die  zur  Bildung  des  Monohydrats  nöthige  Menge,  so 
entsteht  durch  wiedereintretende  Dissociatiou  der  intermediären  Verbindung 
und  weiterer  Aufnahme  von  Chlor  nach  der  Gleichung: 

.Cl  .Cl 

8Ca(OH)2  +  7CI2  =  6Ca(         ,  U^O  +  CaO  .  Ca<         ,  H,0  -f  H2O 

\oci  *   \oci 

ein  Chlorkalk  (III). 

Durch  Steigerung  des  Ueberschusses  an  Wasser  im  Kalkhydrate 
bezw.  durch  Zusatz  von  verschieden  grossen  Wassermengen  zu  dem  ge- 
bildeten Chlorkalk  (III)  ist  es  möglich,  in  Fortsetzung  dieses  Vorgangs 
die  höher  procentigen  Chlorkalk  typen  zu  erzeugen,  und  gelingt  es  also 
Chlorkalke  herzustellen,  die  mit  Berücksichtigung  der  vorhandenen  Ver- 
unreinigungen einen  theoretischen  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  von'  32,39, 
41,81,  45,60,  47,32,  48,13,  48,34  Procent    und  dementsprechend  einen 

/Cl 
Gehalt  an  in  Form  der  Verbindung  CaO .  Ca<^         ,   HgO    vorhandenem, 

\0C1 

1)  n.  Ditz,  ZeitÄchr.  angew.  Ch.  1901,  57,   105. 
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nicht    chlorirten   CaO   von   26,58,   11,00,   5,15,    2,49  1,23,   0,61    Procent 
aufweisen. 

Abgesehen  von  dem  nötbigen  Ueberschusse  an  Wasser  bei  den 
höheren  Gliedern  der  Reihe  entstehen  die  verschiedenen  Chlorkalktypen 
nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

.01 
2nCa(0H)j,  +  2(n— 1)01^  =  2(n— 2)Ca<;         ,  H^O 

\oci 

.Cl 
+  CaO,  Ca<;         ,  HgO  +  HgO. 
^OCl 

In   den   aufgestellten    Gleichungen    ist   die    dualistische  Schreibweise 

^.Cl 
angewandt  sowie  die   Odling*sche  Formel  Ca^  .     Ganz    abgesehen 

OCl 
davon,  dass    bei   letzterer  dem  vorhandenen,    zur  Konstitution    gehörigen 
Wasser  nicht  Rechnung  getragen  wird,  hält  Ditz  die  durch  die  dualistische 
Schreibweise  zum  Ausdruck  gebrachte  Zugehörigkeit  des  Wassers  zu  den 
Verbindungen 

.Cl  .Cl 

Ca<         ,  HgO  bezw.  CaO  .  Ca<;         ,  H^O 

\oci  \oci 

für  nicht    genügend  zur   vollständigen    Charakterisirung    dieser    Molekül- 
komplexe. 

Bei  der  Aufstellung  der  rationellen  Formeln  sowohl  für  die  Ver- 

Cl  .Cl 

bindung  CaO .  Ca^         ,  HgO,    wie  für  die  Verbindung  Ca^         ,    HgO 

'  OCl  "^  OCl 

kommen  folgende  Momente  in  Betracht: 

a)  Die    bei    den    Temperaturen    bis    100®    beständige    Verbindung 

Cl 
CaO  —  Ca-^         ,  HgO  zersetzt  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur,    ohne 

OCl 
dass  eine  Chlorabgabc  stattfindet,  unter  Entbindung  von   Sauerstoff;    das 
im  Rückstand  verbleibende  CaO .  CaClg .  Hj,0  giebt  dann  das  W^asser  erst 
bei  Rothglut  ab. 

b)  Die  Verbindung  Ca\  ,  H^O,    die,    nach    dem   Verhalten     des 

^OCl 
Chlorkalks  in  der  Wärme   zu  schliessen,    mit  grösster  Wahrscheinlichkeit 

Cl 
das  Molekül  2(Ca;  ,  HgO)  enthält,  wandelt  sich,  von  Nebenreaktionen 

^OCl 
abgesehen ,   beim  Erhitzen  im  trockenen ,    kohlen  säurefreien  Luftstrom  bis 
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auf   eine  Temperatur   von  100°   unter  Chlor-   und  Wasserabgabe   in   die 

Cl 
intermediäre  Verbindung  CaO .  Ca<(         ,  H2O  um.     Daraus  folgt  • 

\OCl 

n 

c)  dass  die  in  dem  Moleküle  2(Ca<^         »HgO)  vorhandenen  2  Wasser- 

^OCl 
moleküle  bezw.  die  Elemente   derselben    verschieden  gebunden  sind,    und 
muss  dieser  leichten  Abspaltbarkeit  des  einen  Moleküls  Wassers  unter  gleich- 
zeitiger Abspaltung  von  1  Mol.  Gig  bei  der  Aufstellung  der  Konstitutions- 
formel Rechnung  getragen   werden. 

d)  Während  die  Verbindung  Ca<f         ,  HgO  (das  Vorhandensein  einer 

\oci 

geringen  Menge  von  Feuchtigkeit  vorausgesetzt)  durch  trockene  Kohlen- 
säure unter  Chlorentbindung  zersetzt  wird,  bleibt  die  Verbindung 

,C1 
Cab.Ca<         ,  HgO 

\oci 

zum  grossen  Theile  intakt  und  wird  nur  theilweise  bei  relativ  höherer 
Temperatur  und  unter  dem  Einflüsse  des  entweichenden  Chlors  unter 
Sauerstoflabgabe  zersetzt. 


3.  Wirkung  der  Hypochlorite  und  Hypobromite  auf  organische 

Verbindungen. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  organische  Verbindungen  verläuft 
entweder  nur  chlorirend  oder  chlorirend  und  oxydirend  zugleich.  Im 
Princip  wenig  verschieden  hiervon  ist  auch  die  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  bezw.  deren  Salze.  Wenn  wir  hierbei  berücksichtigen, 
dass  Chlorkalk  z.  B.  nur  Sauerstoff  oder  auch  je  nach  der  Zusammen- 
setzung Chlor  und  Sauerstoff  zugleich  zu  liefern  vermag,  wie  die  vor- 
erwähnten Versuche  von  H.  Ditz  ergeben  haben,  so  bietet  diese  Ana- 
logie wenig  Auffallendes. 

Namentlich  von  Zincke  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Chlorirungs- 
Produkten  in  ausführlicher  Weise  behandelt  worden  und  haben  dessen 
Untersuchungen  zu  äusserst  interessanten  Ergebnissen  geführt.  Um  je- 
doch nicht  allzuweit  von  dem  eigentlichen  Thema  abzuschweifen,  sollen 
nachstehend  nur  die  Versuche  besprochen  werden,  welche  mit  unt«r- 
chloriger  Säure  u.  s.  w.  erhalten  worden  sind. 

Ueber  die  Einwirkung  von  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure 
auf  Acetylen  und  monosubstituirte  Acetylene  hat  N.  M.  Wit- 
torf ^j  gearbeitet.    Zwischen  0  und  50®  geht  die  unterchlorige  Säure  mit 

1)  X.  M.  Wittorf,  Chcm.  Ztg.  28,  059,   1890. 
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dem  Acetylen  keine  VerbinduDg  ein,  die  unterbromige  Säure  bildet  Di- 
bromacetaldehyd,  CHBrgCHO,  der  ausser  dem  bekannten  Monohydrat 
Boch  ein  bestandiges  Dihydrat  giebt.  Durch  Addition  von  unterbromiger 
und  unterchloriger  Säure  zu  Allylen  wurden  Dibrom-  und  Dichlor- 
acetone  erhalten  und  durch  Addition  zu  Trimethylallylen  krystallinische 
Dibrom-  und  Dichlorpinakoline  vom  Schmp.  75—75,5®  und  51®. 

Allyläthyläther,  C3H5OC2H5,  giebt  nach  den  Untersvichungen 
von  R.  Lauch  ^)  mit  unterchloriger  Säure  (erhalten  aus  Chlorkalk  und 
Borsäure)  Aethylchlorhydrin,  C3H5Cl(OH)OC2H5 ;  aus  Bromallyl  und 
unterchloriger  Säure  entsteht  Chlorbromhydrin,  CHgBr— CHCl — CHgOH; 
aus  Diallyl  bildet  sich  Diallyldichlorhydrin,  CgHio(OH)2Cl2. 

Wie  Th.  Chandelon^)  gefunden  hat,  entstehen  durch  Einwirkung 
alkalischer  Hypochloritlosung  auf  Phenole  die  Chlorphenole, 
und  zwar  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden  Hypochlorits 
o- Chlorphenol,  o-p-Dichlorphenol  bezw.  0-0-Dichlorphenol  sowie  Trichlor- 
phenol  (OH.Cl.Cl.Cl.1.2.4.6). 

Th.  Zineke,  welcher  im  Verein  mit  seinen  Schülern  eine  grosse  Zahl 
von  Arbeiten  über  die  Chlorirungsprodukte  von  Phenolen,  Chinonen  u.s.  w. 
veröffentlichte,  hat  auch  Versuche  über  die  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  bezw.  Chlorkalk  angestellt  Von  denselben  seien  erwähnt,  die  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  auf  /^-Naphtochinon,  wobei,  wie  Zineke  und 
Scharfenberg^)  bezw.  Rabinowitsch*)  gefunden  haben,  zwei  Ver- 
bindungen entstehen:  C^oHgO^  und  CjoHgO^.  Erstere  ist  ein  Dioxy- 
naphtochinon  (a  oder  /?),  letztere  ein  Lakton  der  o-Phenylglycerin karbon- 
säure und  zwar  das  (f-Lakton  derselben,  entsprechend  der  Formel 

/CO       -      O 

CeH  /  I 

\CH(OH)— CH-COOH 

Weiterhin  kamen  zur  Untersuchung  Mono  chlor-,  Monobrom- 
und  Dichlor-/?- naphtochinon  *''').  Hierbei  zeigte  sich,  dass  der  Ein- 
tritt negativer  Gruj)pon  in  das  Molekül  des  jtf-Naphtochinons  den  Verlauf 
der  Reaktion  ganz  ausserordentlich  beeinflusst.  Während  aus  dem  fi- 
Naphtochinon  die  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen  entstehen: 

/CO. CO  CO    O 

CeH  /  .      und  CeH^ 

^C  =  C  \CH  .  CHCOOH  , 

HO     ÖH  ÖH 

geht  (las  Nitro-/?-uaphtochinon  über  in  das  Lakton 

1)  U.  Lauch,  Ber.  18,  2287,  1885. 
-')  Th.  Chantlelon,  Ber    16,  1740,   18S3. 
.»;  Th.  Zineke  und  O.  Sc  harf  en  be  r«,  Ber.  25,  400,  1892. 
t)  Th.  Zineke,  Bor.  25.  1168,   1802;  v-1.  auch  E.  Baniherger  und  M.  Kit- 
schcli,   Ber.  25,   133,  888,   1802. 

•>)  Th.  Zineke  und  W.  Schmidt,  Ber.  27,  733,   1894. 
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CeH  /    >0 

^CHCCljNO^, 
welches  durch  Oxydation  der  zunächst  sich  bihlondon  Bäuru 

/CO.COOH 

^CH(OH)(X3l8NOjj 
entsteht. 

Das  Monochlor-/?-naphtochinon  geht  unter  dem  KlnftuM  von 
Chlorkalk  der  Hauptmenge  nach  über  in  eine  Säure  C^^^Uf^C]y^(\t  wuloh« 
einbasisch   ist,    bei   der  Reduktion    aber  die   zweibanifiohe  o-IIydrozimnit' 

.COOH 
karbonsäure,  CgH4<^  ,  giebt,  woraus  folgt,  daii  in  ihr  (hm 

NUHgCHgCOOH 
/-  oder  (f-Lakton  einer  gechlorten  Oxyhydrozimmtit&ure  vorliegt: 

.CO  .    O  .CO 

CßH^C  oder  C^H/      >0 

^CHCl .  CCICOOH  CH .  (XI,(XX  )H 

L  IL 

Das  Monobrom-/?-naphtochinon  «timmt  in  msintnn  VtirhMlUttt 
gegen  Chlorkalk  durchaua  mit  dem  Chlorderivat  üln^ein,  iw  i^t#t«ht  m\mn 

dem  Hydrbdenderivat,  C5H4/        yCClBr,  «in«  i^urts,  w^sUtim  mh  Bn* 

CO^ 
r}'thydrat  das  Halogeu  verliert  und  eine  Hiore  von  (hr  7Aumutmm$fml4U$Uiii 
CioHgO^  und  der  wahrschdolichen  Formel 

liefert,  welche  Verbindong  10  gleicti^  Wt^m  nwt  (Urf  *iUiMfffMii$ifft4U(tt  (%\ff9 
verbinduDg  ^Formel  I;  enuuhu 

Das  a'Xapbtoektoon^;  resiprt  mit  OtU^rMk  iu  *fiw$tM  nt^Uc$^ 
Weise  wie  das  Wßmen  /SrjMrivat.  Ukfif^  ff^  4Uf  tUmkü^ft^  Uk<hi  H\m 
die  BildoDg  ema  A^ttir>Ki*|^vfokl^  hUtmm;  *^m  *i^\miu$f»%  ^Um  %Mf4$' 
talinriDgtt  fiswiet  ukht  Hmu,  f^  0a$UfMt0ff$/Ut  y ^ini^AnhiC  im  lAft^  Mh 
DibydroxTderiTj«.  b»A  Olvk//J,  ^0fA*($H  4$^n  OMy4  *<*tp^  ^M^^u  ^'»*  m* 
isomer  mii  «lern  ^^riuKf4^^J^(f^.<A  w/^  kuMVr»  nU  au  iftk^ioi^lfM 
hrdronM^h.tyi^x^,xy4  f,*^3Kwivf#^  i»*if'l**>, 

fttattfifl^i^,  la^p^n  »Uta  v^  *;<v  A.v/tv^  '^a  t^**^M  nh,  *m  Af«^-«  iV/'f^fci 
wird  aark  lu^r  nn  ^.K,*VfiV7';/>j^  »i^l^  r-/,;/;^,  #*M1mi«  /J#ä^  ^^9ikMmm^ 
abgieic: 
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o 

>0. 

0 


H 


Das  zugehörige  Glykol  ist  wahrscheinlich  sehr  unhestäDdig;  man 
wird  es  höchstens  in  der  wässerigen  Lösung  des  Oxyds  annehmen  können. 

Weiterhin  ist  es  Zincke^)  gelungen,  mit  Hilfe  von  Chlorkalk  die 
o-Diketochloride  durch  Behandeln  mit  Chlorkalk  in  gechlorte  Keto-R- 
pentene  umzuwandeln. 

Bei  den  Untersuchungen  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Diazo- 
Verbindungen  erhielt  Zincke^)  ebenfalls  interessante  Resultate.  Bei 
der  p-Diazobenzolsulf osäure  werden  mit  Chlorkalk  4  Hydroxyl- 
gruppen  unter   Abspaltung   von  Wasser  aufgenommen.     Der   entstehende 

/N2O3H, 

Körper  besitzt  die  Zusammensetzung:  C6H4<^  .    Die  Reaktion  ver- 

\SO3H. 
läuft  also  nach  der  Gleichung: 

CeH  /  I       +  4  ^g  =  CeH  /  +  H,0. 

Die  Salze  des  Diazobenzols  reagiren  ebenfalls  mit  Chlorkalk, 
aber  sehr  heftig ;  es  tritt  Verharzung,  unter  Umständen,  wie  beim  salpeter- 
sauren  Salz,  auch  Verpuffung  ein.  Bei  den  Diazophenolen  werden 
nur  gechlorte  Diazophenole  gebildet. 

Anilin  liefert  mit  Chlorkalk  die  bekannte  Violettfarbung,  weiche 
Reaktion  bereits  von  A.  W.  von  Hof  mann  zur  Identificirung  vorge- 
schlagen worden  ist.  Dieselbe  beruht  auf  der  Bildung  eines  mau vein artigen 
Farbstoffes.  Um  die  Reaktion  zu  erhalten,  muss  immer  ein  grosser 
Ueberschuss  an  Chlorkalk  zugegeben  werden.  Ein  allzu  grosser  Ueber- 
schuss  bewirkt  einen  raschen  Farben  um  schlag  von  Violett  in  Braun '). 
Hat  man  Anilinsalz  in  Losung,  so  muss  die  Säure  desselben  vorher  durch 
Alkalilauge  abgestumpft  werden.  Ein  Ueberschuss  der  letzteren  wirkt 
nicht  störend,  wohl  aber  scheint  Natriumkarbonat  die  Schärfe  der  Reaktion 
zu  beeinträchtigen. 

Aus  Anilin  und  Toluidin  können  jedoch  auch  Azov  er  bin  düngen 
erhalten  werden  durch  die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure*).  Ebenso 
verhalten  sich  nach  den  Untersuchungen  von  W.  M  ei  gen  und  W.  Nor- 

1)  Th.  Zincke.  Bcr.  27,  562,  1894. 

-')  Th.  Zincke,  28,  2948,  1895. 

:^)  Vfrl.  R.  Niotzki,  Brr   27,  3203,   1804. 

4)  R-.  Schmitt,  Journ.  pr.  Ch.  (2),  8,  2,  1873;  18,  195,  1878 
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mann^)    p-Xylidin,    Sulfanilsäure,    Dibromsulfanilsäure    und    o-Nitro- 
p-toluidin. 

Aus  /?*Naphtylaniin  erhielten  Claus  und  Ja  eck  ^)  das  bereits 
von  Laurent  dargestellte  Naphtazin. 

2  CjoH^NH^  +  30  =  3  H^O  +  C,oB,(  \   }C,,B, 

/^-Naphtylamin.  a(a/?)- Naphtazin. 

Ebenso  verhält  sich  nach  Meigen  und  Norraann  die  2.6.  Naph- 
tylaminsulfosäure,  während  aus  a-Naphtylamin  und  seinen  Sulfosäuren 
überhaupt  kein  krystallisirendes  Produkt  erhalten  werden  konnte. 

Ueber  die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  tertiäre  Amine 
machen  R.  Will  stätter  und  F.  Iglauer^)  folgende  Mittheilungen. 
Unterchlorige  Säure  wirkt  auf  tertiäre  Amine  heilig  ein  unter  Abtrennung 
eines  Alkyls  und  Bildung  von  dialkylirten  Stickstoffchloriden  oder  Imin- 
chloriden,  die  mit  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  unter- 
chloriger Säure  auf  sekundäre  Amine  identisch  sind,  und  die  sich  leicht 
und  glatt  durch  Reduktion  in ,  sekundäre  Basen  umwandeln  lassen.  Trotz- 
dem vorerst  Zwischenprodukte  nicht  isolirt  worden  sind,  liegt  es  nahe, 
anzunehmen,  dass  in  der  ersten  Phase  der  Reaktion  unterchlorige  Säure 
an  das  tertiäre  Amine  addirt  wird. 

R^X  RjV  yCl 

a)  Rj  ^N  +  ClOH  =  Rj^N/ 
R3/  Rg'^         OH 

Rj  \  yCl  J^2\ 

b)  R^-N/       =R,OH+      \^x^ 


Rj/     \0H  R, 


/ 


Bei  der  Behandlung  von  A  c  e  t  a  n  i  1  i  d  mit  unterbromigsaurer  Natron- 

.  COCH3 
lösung  hat  E.  E.  Slosson^)  Acetylbromamidobenzol,  CgH-N'  , 

Br 
erhalten    und    zwar  unter  Anwendung  von  Borsäure  in  Form    einer   sehr 
reinen  Verbindung  bei  guter  Ausbeute. 

4.  Bcstiiiiiiiuiig  dos  UarnstofTs. 

Der  Harnstoff  wird  durch  oxydirende  Mittel    leicht  in   Kohlendioxyd 
und  Stickstoff  zerlegt.     Hierauf  beruht  die  Verwendung  von  Hypochlorit 

1)  W.  Mcigon  und  AV.  Norniann,  15or.  :»,  2711,   1900. 

2)  Claus  und  Jai-ck,  D.R.P.  78748  v.   lü.  Aug.   1892. 

;»)   K.  Willstätter  und  F.  iRlauor,  Her.  33,   1836,   1900;  vjjl.  auch  A.Ein- 
horn und  L.  Fi8ch<»r,  Her.  25,   i:{91,   1892. 
4)  K.   K.  ölosson,  Bor.  28,  3260,   1895. 
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oder  Hypobroniit    zur   Beatimmuug   des    Haruatioffa    im    Harn,    wobei  j 
UniseUuüg  alsdanu  in  folgender  Weise  vor  sich  gehl. 

CO{NHg),  +  3  KBrO  =  00^  +  N.  +  2  H^O  +  3  KBr. 
Diese  Reaktion  ist  zuerst  von  Hüfner')  aur  quantitativen  B< 
ung  deä  Harnstoffs  verwendet  worden  unter  BeDütxung  eines  von  ihm  k 


gtruiri«n  Apparut^s^)  zum   Äuft'iingeu    iles    Stick ätoHk     Hierbei    wirdri 
Kuhlenaäure  durch  Lauge  absorbirt. 

Mau  kaoD  sich  auch  sehr  gut  einra  Knop'echen  oder  Kttj| 
Wagn  er'achen  Azotometers  bedienen.  Benutzt  mau  letzlt^res ,  du  T 
folgende  Figur   17  wiedergiebl,  so  verfährt  man  folgendermasseo : 

')  Hflfnpr,  Jonm.  pr.  Ch.  (2).  8.  1.  187). 

»t  Vgl.  Iiienu  R.  y.  Jucksoli,   Ktloiiche  r>iii;;U'<aiik.   tf.  434.    Wltn  nnit  | 
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Man  giebt  in  das  kleine  Gefass  ca.  2 — 3  ccm  des  zu  untersuchenden 
Harns  und  in  das  grössere  Gefass  A  die  betreffende  Bromlauge,  welche 
durch  Auflösen  von  5  ccm  Brom  und  60  ccm  Natronlauge  vom  spec. 
Gewicht  1,34  unter  Zusatz  von  20  ccm  Wasser  hergestellt  wurde.  Nach 
Verschluss  und  Einstellen  des  Niveaus  in  den  Röhren  c  und  d  auf 
gleiche  Höhe,  lässt  man  eine  Zeit  lang  stehen,  bis  das  im  GefUss  B  befind- 
liche Reaktionsgefäss  mit  der  in  G  befindlichen  Flüssigkeit,  die  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Verhütung  des  Wachsthums  von 
Schimmelpilzen  besteht,  gleiche  Temperatur  angenommen  haben.  Alsdann 
prüft  mau  nochmals  durch  leichtes  Drücken  auf  den  Ballon  i,  ob  die 
Niveaus  der  in  beiden  Röhren  befindlichen  verdünnten  Natronlauge  gleich 
hoch  bleiben,  schüttelt  darauf  das  Gefass  A  mehrmals  gut  um,  so  dass 
Bromlauge  und  Harn  innig  gemischt  werden  und  liesst  dann  nach  einiger 
Zeit  nach  Gleichstellung  der  beiden  Niveaus  in  der  Röhre  a  das  gebildete 
Volum  Stickstoff  ab,  nachdem  man  sich  nochmals  von  der  Konstanz  der 
Temperatur  überzeugt  hat. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

V  (b--f) 
354,3.760(1  +  0,00366  t)' 
Hierbei  bedeutet: 

G  =  Gewicht  des  Harnstoffs  in  Grammen, 
v  =  Volum  des  entwickelten  Gases  in  Kubikcentimeter, 
t  =  Temperatur, 
b  =  Barometerstand, 

f  =  Tension  des  Wasserdampfs  für  die  Temperatur  t, 
0,00366  (V273)  =  Ausdehnungskoefficient  der  Gase  für  1  ®  Temperatur- 
erhöhung und  Volumeinheit, 
354,3  =  empirisch  gefundene  Stickstoffmenge  aus  1  g  Harnstoff, 
während  sich  theoretisch  372,7  für  760  mm  Druck  und 
0^  Temperatur  berechnen.  Hierbei  ist  alsdann  die  Ab- 
sorption des  Stickstoffs  in  der  Bromlauge  berücksichtigt. 

Die  Tension  des  Wasserdampfs  kann  man  den  entsprechenden  Ta- 
bellen von  Bunsen  z.  B.  im  Chemiker-Kalender  entnehmen.  Ich  gebe 
hier  eine  abgekürzte  Tabelle,  die  den  gewöhnlichen  Ansprüchen  genügen 
dürfte.     Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Millimeter. 

100  c.        9,165 


11^  , 

9,792 

12«  , 

„   10,457 

130  , 

,   11,162 

14«  , 

,,   11,908 

15« 

,,   12,699 

16« 

„   13,536 

17«  , 

,,   14,421 

18»  C. 

16,357 

19"  „ 

16,346 

20'  „ 

17,391 

210  ,, 

18,496 

22  0  ,, 

19,669 

230  „ 

20,888 

240  „ 

21,184 

260  ,. 

23,560 
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Die  Methode  liefert,  wie  mehrfach  konstatirt  worden  ist^),  nicht  absolut 
genaue,  sondern  etwas  zu  geringe  Werthe,  sie  ist  aber  rasch  durchführbar 
und  wird  deshalb  vielfach  angewandt 

Bekanntlich  wird  in  gleicher  Weise  die  Bestimmung  des  in  Am- 
moniakform vorhandenen  Stickstoffs  nach  der  von  Knop  angegebenen, 
von  Wagner  und  Dietrich  modi6cirten  Methode  durch  Zersetzung  mit 
Bromlauge  ausgeführt,  wobei  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung 

2  NHg  +  3  KBrO  =  Ng  +  3  H^O  +  3  KBr 
vor  sich  geht. 

Ausserdem  geben  auch  Losungen,  welche  andere  organische  Stick- 
stoffverbindungen  enthalten  (worauf  besonders  von  Schulze^),  PageP) 
und  A.  Morgen^)  aufmerksam  gemacht  worden  ist),  wie  Eiweissstoffe, 
Amidc,  Peptone,  Fermente  u.  s.  w.  ebenfalls  mehr  oder  minder  starke 
Entwicklung  von  Gasen  mit  Hyprobromit 

Trotzdem  findet  sich  meist  etwas  zu  wenig  Stickstoff,  weshalb  die 
betreffende  Zahl  des  aus  1  g  Harnstoff  erhältlichen  Stickstoffs  ent- 
sprechend reducirt  werden  musste.  L.  Garnier  und  L.  Michel^) 
fanden,  dass  vorhandene  Glukose  die  Entwicklung  von  StickstofiT  er- 
heblich einschränkt. 

Nach  R.  Luther ß)  ist  diej  dadurch  bedingt,  dass  etwas  Stickstoff 
(ca.  l^/ü^/o)  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  in  einer  Form  zurück- 
bleibt, aus  der  er  durch  Destillation  mit  Alkali  als  Ammoniak  gewonnen 
werden  kann,  dass  ferner  ein  erheblicher  Theil  (3 — 4  ®/o)  zu  Salpetersäure 
oxydirt  wird.  Letzteres  ist  bereits  von  Fauconnier')  nachgewiesen 
worden.  Auch  die  Angabe  Fauconnier's,  dass  die  Bildung  der  Sal- 
petersäure durch  Zusatz  von  Glukose  vermieden  werden  kann,  findet  durch 
Luther  Bestätigung.  Weitere  Apparate  und  Methoden  sind  im  folgenden 
angeführt: 

Einen  Apparat  zur  raschen  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  hat  E.  Sehrwald^)  empfohlen.  Der  Harn  wird 
hierbei  in  die  mit  Bromlauge  gefüllte  und  in  einer  koncentrirten  Kochsalz- 
lösung stehende  Röhre  eingespritzt,  so  dass  ein  Verlust  vollständig  ver- 
mieden ist. 

1)  E.PflügerundF.  Schenck,  Pf  lüger 's  Archiv  38,  325,  1886;  F.  Schenck, 
ibid.  88,  511,  1886. 

2)  Schulze,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  17,  172,  1878. 

3)  Pagel,  ibid.  15,  282,  1876 

<)  A.  Morgen,  ibid.  20,  37,  1881;  vgl.  auch  W.  Camercr  und  Söldner, 
Zeitwhr.  f.  ßiolog.  88,  227,   1901. 

•'»)  L.  Qarnier  und  L.  Michel,    Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  12,  53,   1885. 

6)  R.  Luther,  Zeitschr.  phy.siol.  Ch.  18,  500,   1889. 

7)  Fauconnier,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  19,  508,  1880. 
><)  E    Sehrwald,  Müneh.  med.  Woohensohr.   1888,  775. 


Bestimraong  des  Harnstoffn.  383 

E.  Salkowski^)  benützt  ähnlich  wie  Eijkmann^)  den  bekannten 
Apparat,  welcher  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser  als  Stick- 
oxyd nach  Schulze- Tiemann  dient.  Der  Harn  wird  auf  das  10  bis 
15 fache  verdünnt,  dann  ein  Volum  von  25  ccm,  entsprechend  5  bezw. 
2,5  ccm  Harn  abgemessen,  in  den  Kolben  gebracht,  das  gleiche  Volum 
Wasser  nebst  2  Tropfen  Salzsäure  hinzugefugt,  der  Stöpsel,  der  die 
Röhrenleitungen  trägt>  aufgesetzt,  das  Gasableitungsrohr  geschlossen  und 
nun  der  Kolben  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt.  Dann  wird  die 
Flamme  entfernt,  das  Steigrohr  mit  heissem  Wasser  gefüllt,  die  Klemme 
des  Gasableitungsrohres  geöffnet  und  der  Kolben  luftleer  gekocht.  Ist 
dies  geschehen,  so  wird  die  Klemme  geschlossen,  eine  ansehnliche  Menge 
Bromlauge  (aus  5  ccm  Brom,  60  ccm  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew. 
und  30 — 35  ccm  ausgekochtem  Wasser  bereitet)  eintreten  gelassen  und 
die  Flüssigkeit  nach  Schluss  der  Steigrohrklemme  zum  Sieden  erhitzt,  bis 
Ueberdruck  vorhanden  ist.  (jiebt  man  nun  den  Kautschukschlauch  des 
Ableitungsrohres  frei,  so  strömt  der  Stickstoff  in  die  Messröhre.  Will 
man  ihn  ganz  gewinnen,  so  kocht  man  noch  einige  Zeit.  Die  Resultate 
fallen  stets  etwas  zu  niedrig  aus,  doch  ist  das  Verfahren  bequem^). 

S.  H.  Smith^)  bringt  5  ccm  des  zu  untersuchenden  Harns  mit 
7 — 8  ccm  Hypobromitlösung  in  einem  Nitrometer  zusammen  und  be- 
rechnet durch  Division  der  aus  5  ccm  entwickelten  ccm  Stickstoff  durch 
18,55  den  Hamstoffgehalt  in  Procenten. 

Die  Hypobromitlösung  wird  stets  durch  Zusatz  von  1  ccm  Brom  zu 
je  10  ccm  einer  Lösung  von  200  g  Aetznatron  auf  500  ccm  Wasser 
frisch  bereitet. 

Das  Verfahren  benützten  C.  W.  Heaton  und  J.  A.  Vasey*). 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  Hypobromit  haben  E.  W. 
Bartley®)  und  C.  J.  H.  Warden')  rasch  ausfuhrbare  Verfahren  an- 
gegeben, wobei  sie  sich  besonderer  Apparate  bedienen.  Bartley  benützt 
hierbei  eine  Mischung  einer  20  ^/o  Lösung  von  Bromkalium  mit  3  Theilen 
Natriumhypochloritlösung  (Eau  de  Labarraque)  zur  Stickstoffentwicklung. 

Fowler^)  vermischt  1  Vol.  Harn,  dessen  Dichte  genau  bekannt  ist, 
mit  7  Vol.  einer  Natriumhypochloritlösung  von  ebenfalls  bekannter  Dichte, 
lässt    2 — 3    Stunden    stehen    und    bestimmt   die  Dichte    nochmals.     Die 


1)  E.  Salkowskl,  Zeituchr.  physiol.  Ch.  10,  110,  1886. 

2)  EijkmaD,  vgl.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  28,  594,  1884. 

3)  Vgl.  auch  E.  Pfliiger  und  F.  Schenck,   Pflüger's  Arch.  38,  325,  1880; 
K.  Pflüger  und  K.  Bohland,  ibid.  89,  1,  1886. 

*)  S.  H.  Smith,  Chem.  Centrbl.  1890,  856;  vgl.  C.  Frutiger,  Bull.  s<>c.  chim. 
de  Pari»  46,  641,  1886;  J.  Marshall,  Zeitschr.  phyviol.  Ch.  11,  179,   1887. 

5)  C.  W.  Heaton   und  J.  A.  Vasey,   d.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  80,    200,    1891. 
ß)  E.  H.  Bartley,  Cheni.  Centrbl.  1891,  I,  168. 

7)  C.  J.  H.  War  den,  ibid.  1891,  I,  286. 

8)  Fowlcr,  Chem.  Centrbl.  1889,  II,  515. 
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Differenz  dieses  Werthes  gegenüber  der  Zahl,  welche  sich  aus  der  Dichtig- 
keit der  ursprünglichen  Gremengtheile  berechnet,  ist  durch  die  erfolgte 
Zersetzung  des  Harnstoffs  bedingt  Durch  Multiplikation  derselben  mit 
780  berechnet  Fowler  den  Procentgehalt  an  Harnstoff. 

Oechsner  de  Coninck^)   verwendet  Chlorkalklösung,   die  er  mit 
Soda  vermischt  und  bestimmt  den  Stickstoff  volumetrisch. 


5.  Bestimmung  der  Humussäure. 

Da  die  aus  ihren  alkalischen  Lösungen  durch  Salzsaure  abgeschiedene 
Humussäure  sich  sehr  schwer  filtriren  und  noch  schwerer  auswaschen 
lässt,  empfiehlt  H.  Bornträger ^)  folgendes  Verfahren: 

Man  stellt  sich  zunächst  eine  Normallösung  her,  indem  man  z.  B. 
10  g  Casseler  Braun  la  in  etwa  3  g  calcinirter  Soda  und  100  g  Wasser 
1  Stunde  kochend  löst  und  dann  auf  1000  ccm  auffüllt. 

1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  somit  0,01  g  Humussäure,  da  1  g 
Casseler  Braun  etwa  98  ^/o  Humussäure  enthält 

Ebenso  löst  man  in  bekannter  Weise  ca.  20  g  Chlorkalk  in  1  1 
Wasser  auf  und  filtrirt.  Zu  10  ccm  der  Casseler  Braunlösung  giebt  man 
3  ccm  koncentrirter  Salzsäure  und  titrirt  mit  der  Chlorkalklösung  kalt, 
hierbei  wird  die  Humussäure  mit  wenigen  ccm  entfärbt  werden.  Sind  z.  B. 
15  ccm  verbraucht,  so  entsprechen  diese  15  ccm  0,1  g  Humussäure. 

Die  so  gestellte  Chlorkalklösung  benützt  man  zur  Bestimmung  der 
Probe  Humussäure,  welche  zur  Untersuchung  vorliegt,  indem  man  20  g 
derselben  mit  3  g  calcinirter  Soda  und  100  ccm  Wasser  etwa  1  Stunde 
kocht,  auf  1000  ccm  auffüllt  und  eine  gewisse  Menge  filtrirt  Alsdann 
titrirt  man  wie  vorher. 


1)  Oechsner  de  Coninck,  Compt.  rend,  de  la  soc.  biol.  (10),  1,  457,  1894; 
Zeit»chr.  analyt.  C\u  84,  255,  1894;  E.  R.  Squitt,  C'liem.  Onlrbl.  1892,  II,  270. 
3i)  II.  BorntrUger,  Zeitwhr.  analyt.  Ch.  89,  790,  1900. 
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In  den  meisten  Fällen  ist  die  oxydirende  Wirkung  der  Chromsäure 
bezw.  von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf  die  organischen  Ver- 
bindungen eine  so  weitgehende,  dass  eine  völlige  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanz  stattfindet,  ohne  dass  es  gelingt,  auf  die  oxydirende  Wirk- 
ung dieses  Agens  ein  Titrir verfahren  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit 
zu  begründen.  Man  hat  sich  mehrfach  bemuht,  die  Oxydation  mit  Chrom- 
i^äure  und  Schwefelsäure  zu  einer  vollständigen  zu  gestalten,  so  dass  der 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  organischen  Verbindungen  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt  werden,  bisher  jedoch  ist  ein  hinreichender 
Erfolg  noch  nicht  erzielt  worden  ^). 

Von  besonderen  Untersuchungen  über  die  Oxydation  organischer 
Verbindungen  mit  Chromsäure  seien  die  von  Oechsner  deConinck^) 
erwähnt  Von  den  Amiden  erwiesen  sich  am  widerstandsfähigsten 
Succinimid  und  Succinamid.  Oxamid,  Sarkosin,  Formanilid,  Acetanilid, 
GlykokoU  zerfallen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure;  Formamid  zer- 
setzt sich  nach  der  Gleichung 

HCONH,  +  O  +  HgSO^  =  CO2  f  (NHJHSO^. 
Aehnlich  verhält   sich  Acetamid.     Benzamid    wird  nur  theilweise  zersetzt, 
dabei  entsteht  etwas  Benzonitril. 

Die  aliphatischen  Amine  (Methyl -  und  Aethylamin)  werden  bei 
Anwesenheit  von  Chromschwefelsäuregemisch  allmälig  zersetzt  unter  Ent- 
bindung von  Stickstoff  und  Kohlendioxyd.  Es  bilden  sich  keine  Farb- 
stoffe. Unter  denselben  ßedingupgen  liefern  die  aromatischen  Amine 
(Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  /i^-Naphtylamin,  Diphenylamin  die  3-Phenylen- 

1)  Vgl.  II.  Ileidenhain,  Zeitsohr.  analyt.  Ch.  32,  357,  1893;  J.  Barnen, 
Jüurn.  Soc.  Clicni.  Ind.  15,  82,  1896;  W.  Scholz,  Centrbl.  f.  inn.  Med.  1897,  Nr.  15 
und   IG. 

ü|  Oechnner  de  Coninck,  Cheni.  Ztg.  24,  24,   110,  148,  190,  1900. 

Vau  bei,  Quantitative  Bestimmung  II.  25 
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diamine,  Rosanilin,  Sulfanilsäure,  Benzylamin,  Piperidin)  Farbstoffe  und 
werden  rasch  zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd.  Dabei  häuft 
sich  der  Stickstoff  in  dem  Moleküle  der  entstehenden  Farbstoffderivate 
an.  Namentlich  Sulfanilsäure  wird  sofort  unter  Entwicklung  von  Strömen 
von  Kohlendioxyd  zersetzt.  Diese  Reaktion  eignet  sich  zu  einem  Vor- 
lesungsversuch. 

Von  den  sekundären  und  tertiären  Aminen  liefert  das  Dirne- 
thylaminchlorhydrat  kaum  Spuren  von  Kohlendioxyd,  ebenso  wenig  Trime- 
thylaniin.  Pyridin  wird  zum  Unterschied  von  Piperidin  nicht  angegriffen; 
auch  a-  und  j^-Pikolin  werden  sehr  wenig  zersetzt.  /^-Lutidine  und 
a-Kollidin  werden  dagegen  sehr  leicht  zersetzt,  ebenso  Chinolin  und  Lepidin. 
Auch  Azobenzol  spaltet  Kohlendioxyd  ab,  dem  Spuren  von  Stickstoff 
beigemengt  sind. 

Von  Harnstoff  und  seinen  Derivaten  wird  Harnstoff  selbst  durch 
Chromsäuregemisch  unter  Entbindung  von  Kohlendioxyd  und  einer  geringen 
Menge  Stickstoff  zersetzt.  Schwefelharustoff  bildet  Sulfocyansäure,  Di- 
sulfocy ansäure,  Ammoniumsulfat  und  -bisulfat  Beim  Benzylharnstoff 
konnte  Ammoniumsulfat  und  in  geringer  Menge  das  nach  der  Gleichung 

.NHC7H7 
C0(  =  NH3  +  O  :  C :  NCHgCßHj 

^NH^ 

gebildete  Benzylkarbimid  nachgewiesen  werden. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  ist  vom  Naphtalin  bekannt, 
dass  es  unter  geeigneten  Umständen  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird.  An  th  racen 
liefert  Anthrachinon,  wie  nachher  noch  ausfuhrlich  besprochen  wird. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  wohl  die  Versuche  von  Etard^), 
welche  derselbe  mit  Chromylchlorid,  Cr02Cl2,  ausgeführt  hat.  Diesem 
Körper  kommt  die  merkwürdige  Eigenschaft  zu,  Methylgruppen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  in  Schwefelkohlenstofflösung,  die  auch  noch  andere 
Substituenten  besitzen  können,  in  die  Aldehydgruppe  überzufahren.  So 
liefert  Nitrotoluol  Nitrobenzaldehyd.  Dabei  bildet  sich  immer  ein  Zwischen- 
produkt, bei  dem  1  Mol.  des  zu  oxydirenden  Körpers  mit  2  Mol.  Chro- 
mylchlorid zusammentritt.  Durch  Zugabe  von  Wasser  zersetzt  sich  die- 
selbe  unter  Bildung  des  Aldehyds. 

Bornemann*)  stellte  auf  diese  Weise  m-Toluylaldehyd  dar  und 
zeigte  gleichzeitig,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff 
man  mit  Chromylchlorid  vorsichtig  arbeiten  niuss,  da  andernfalls  leicht 
l!lxplosionen  stattfinden. 

Nach    demselben  Verfahren   hat    Richter^)   den   p- Nitrobenzaldehyd 

1)  ^:tard,  Liebig'8  Ann.  218,  1883. 

2)  Bornemann,  Ber.  17.   1464,   1884. 
■i)  V.  Richter,  Ber.  19,  lOCl,  1886. 
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dargestellt,  doch  gdang  die  Ueberfuhnuig  des  £>initxx>toluols  in  Dinitro- 
benzaldehvd  nicht. 

Nitrobenxol  liefert  hierbei  Nitrochinon.  Bei  Benioesaure  und  EUsig- 
säure   werden   mit  ChromTlchlorid   keine  brauchbaren  Resultate  erhalten. 

Als  Lösungsmittel  verwendet  man  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saure  Eisessig  oder  koncentrirte  Schwefelsäure  je  nach  Umständen.  Die 
Wahl  des  Lösungsmittels  ist  häufig  für  den  Ausfall  der  Reaktion  von 
Bedeutung.  So  erhielten  O.  Fischer  und  H.  Tan  Loo^)  bei  der  Oxy- 
dation des  /^-Dichinolylins  in  Eüsessiglösung  mit  der  berechneten  Menge 
Chromsäure  die  Metachinolin karbonsäure,  in  Schwefelsäure  dagegen  die 
Pyridylchinolinkarbonsäure. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Titration  der  Chromsäure  und  der  Chromate. 

2.  Elementaranalyse  organischer  Substanien  mit  Chrom* 
säure  und  Schwefelsäure. 

3.  Allgemeine    Methode    zur    Bestimmung    organischer 
Substanzen. 

4.  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Formaldehyd. 

5.  Bestimmung  des  Alkohols. 

6.  Bestimmung  des  Glycerins. 

7.  Bestimmung  der  Ameisensäure. 

8.  Bestimmung  des  Anthracens. 

1.  Titration  der  Cliromsaure  und  der  rhromate. 

Die  Titration  des  Chromsäure  und  der  Chromate  wird  durch  Forr\>* 
salz  und  zwar  am  besten  Ferroammoniumsulfat  ausgeführt^  iiuioin  n\HU  st) 
lange  von  der  Ferrosalzlösung  zutropfeln  lässt,  bis  Ferricyankaliuni  das 
Vorhandensein  von  Ferrosalz  anzeigt.  Die  Ermittlung  des  Endpunktes 
geschieht  mit  der  Tüpfelprobe,  wobei  man  zu  einem  Tropfen  der  zu  unter* 
suchenden  Lösung  einen  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  I/>sung  von 
Ferricyankalium  giebt. 

Der  Reduktionsvorgang  bei  der  Umsetzung  der  Chromsäiire 
bezw.  der  Chromate  ist  folgender: 

KgCrj^O,  +  GFeSO^  -f  TH^SO^  =  3Fe^(S04)3  +  Cr,(S0J3 

+  K,SO,  +  7H,0." 

Bei    der  Bildung    des    Berli  ner  blaus,    die    als   Reaktion    zur 
Erkennung  des  Endpunktes  dient,  findet  folgende  Umsetzung  statt: 
3FeS0,  +  2Fe(CN)3,  3KCN  =  2Fe(CN)3,  3Fe(CN),  +  SK^SO^. 

Man  kann  die  Bestimmung  der  Chronisäure  bezw.  der  Chromate  auch 
in   der  Weise   ausführen,   dass    man    das  Chromat   mit  Salzsäure  in  dem 


1)  O.  Fischer  und  H.  van  Loo,  Bcr.  19,  2474,  1886. 
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von  Bunsen  für  die  Bestimmung  des  Braunsteins  angegebenen  Apparat 
(Fig.  18)  kocht  und  das  gebildete  Chlor  in  Jodkaliumlösung  auffängt. 
Hierdurch  wird  Jod  frei,  und  kann  dasselbe  alsdann  mit  Thiosulfatlosung 
zurück titrirt  werden. 

Wir  haben  es  hierbei  mit  folgenden  Umsetzungen  zu  thun: 

KgCrgO,  +  14HC1  =  6C1  +  CrgClg  +  2KC1  +  IH^O, 

6C1  +  6KJ  =  6J  +  6KC1, 
6  J  +  eNaaSgOg  =  6NaJ  +  SNaaS^Og. 

2«  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  organischer  Substanzen. 

Versuche,  auf  die  Oxydation  der  organischen  Verbindungen  durch 
Chromsäure  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehaltes  der- 
selben zu  begründen,  sind  von  verschiedener  Seite  gemacht  worden. 

C.  F.  Cross  und  E.  J.  Bevan^)  stellten  fest,  dass  bei  der  Oxy- 
dation der  organischen  Körper  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  nicht 
aller  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure  erbalten  wird,    sondern  dass 


Fig.  1«. 

sich  auch  Kohlenoxyd  bildet,  so  dass  man  genöthigt  ist,  die  Verbrenn- 
ungsgase zu  messen,  indem  ia  natürlich  ein  Wägen  der  Kohlensäure 
zu  niedrige  Kohlenstoffwerthe  liefern  muss. 

E.  Ladenburg ^)  hatte  bereits  früher  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  Chromsäure  und  Schwefelsäure  auch  Sauerstoff  entwickeln.  Dies 
würde  die  betreffende  Methode  der  Messung  der  Gase  unbrauchbar  machen. 
Cross  und  Bevan  haben  sich  aber  durch  specielle  Versuche  davon 
überzeugt,  dass  diese  Fehlerquelle  unter  den  von  ihnen  gewählten  Ver- 
suchsbedingungen ganz  ausser  Betracht  gelassen  werden  kann,  weil,  wie 
Cross  und  Higgin  nachgewiesen  haben,  eine  merkliche  Sauerstoff- 
entwicklung  sich  erst  bei  einer  Temperatur  zeigt,  die  über  100^  liegt,  und 
eine  starke  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und  Schwefelsäure  erst  bei 
einer  dem  Siedepunkte  nahe  liegenden  Temperatur  eintritt. 

Eine  möglichst  geringe  Menge  Kohlenoxyd  bildet  sich  nun,  wenn 
1.  die  Menge  der  organischen  Substanz  so  gewählt  wird,  dass  sich  etwa 
90—100  ccni  Gas  bilden;  2.  die  Menge  der  Schwefelsäure  stets  die  gleiche 

1)  C.  F.  Gross  und  £.  J.  Bevan,  Journ.  chcni.  soc.  58,  889;  Zeitschr.  uialyt. 
Ch.  26,  91,  1887;  29,  80,  1890. 

2)  E.  Laden  bürg,  Liebig's  Ann.  185,  1,   1877. 
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i?t  —  als  richtigste  Quantität  fanden  die  Verfasser  9  ccm  — ;  3.  ein 
Ueberschuss  an  Chromsäure  angewandt  wird,  welcher  etwa  30 ^/o  der 
Menge  beträgt,  die  theoretisch  zur  völligen  Verbrennung  nothwendig  wäre. 

Die  Substanz  wird  in  der  Schwefelsäure  aufgelöst  und  dann  die  er- 
forderliche Chromsäuremenge  in  einem  Röhrchen  in  den  horizontal  gelegten 
Hals  des  Kölbchens  gebracht,  welches  nun  seinerseits  mit  dem  Auffang- 
und  Messapparat  verbunden  wird.  Letzterer  ist  im  allgemeinen  eine 
U-förmige,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre,  bei  welcher  in  der  einen  oder 
anderen  bekannten  Weise  die  Möglichkeit  vorliegt,  den  Stand  des  Queck- 
silbers in  beiden  Schenkeln  auf  gleiche  Höhe  zu  bringen  (eventuell  ein 
Nitrometer  u.  s.  w.).  Man  stellt  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln 
auf  gleiche  Höhe  ein,  liest  die  Temperatur  der  Luft  ab,  richtet  dann  das 
Entwicklungskölbchen  auf,  lässt  so  die  Chromsäure  in  die  Schwefelsäure 
hinabgleiten  und  schüttelt  das  Kölbchen  tüchtig  um.  Die  Oxydation 
vollzieht  sich  rasch,  wobei  die  Temperatur  auf  60—70®  steigt.  Wenn 
etwa  ^/g  des  zu  erwartenden  Gases  aufgefangen  sind,  muss  man  erwärmen, 
um  den  Rest  desselben  auszutreiben,  was  erst  bei  100®  gelingt.  Das  Ende 
der  Verbrennung  lässt  sich  leicht  daran  erkennen,  dass  die  Masse  im 
Kölbchen  aufhört  zu  schäumen.  Man  lässt  nun  abkühlen  und  liest  die 
Gasmenge  in  bekannter  Weise  ab.  Wenn  man  noch  ein  zweites  Mal 
erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  wieder  abliest,  so  darf  sich  keine  Ver- 
grösserung  des  Gasvolums  zeigen.  Bei  richtiger  Operation  tritt  dies  auch 
nicht  ein. 

Um  den  Fehler  zu  bestimmen,  welcher  durch  die  unvermeidliche 
Absorption  von  Kohlensäure  in  der  Schwefelsäure  verursacht  wird,  haben 
Cr  OS  8  und  Bevan  eine  Reihe  von  Analysen  ausgeführt,  aus  welchen 
sich  für  die  oben  angeführten  Mengen  von  Substanz  und  Schwefelsäure 
folgender  Korrektionsfaktor  ergiebt. 

Die  absorbirte  Menge  der  Kohlensäure  ist  gleich  0,016  mal  der  als 
Gas  gemessenen,  und  es  muss  demnach  die  gefundene  Menge  um  diesen 
Betrag  erhöht  werden. 

Hinsichtlich  der  Anwendbarkeit  der  Methode  führen  die  Verfasser  an, 
dass  ihnen  eine  vollkommene  Verbrennung  nur  bei  den  Fettsäuren  und 
bei  den  stickstoffhaltigen  (basischen)  Körpern  nicht  gelungen  ist.  Sie 
sind  aber  der  Ansicht,  dass  die  partielle  Verbrennung  dieser  Körper,  wie 
sie  die  Methode  liefert,  ein  wichtiges  Hilfsmittel  zur  Erforschung  der 
Konstitution  derselben  bieten  könne. 

Bei  der  zuerst  von  den  Gebrüdern  Rogers  und  spater  von  Brunn  er 
empfohlenen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  organischer  Körper  mit  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  wird  also  nach  Cross  und  Bevan  der  Kohlen- 
stoff der  Cellulose  und  anderer  organischen  Körper  nicht  vollständig  ver- 
brannt, sondern    es    bildet  sich    auch  Kohlenoxyd.     Auch   J.  Widmer^) 

1)  J.  Widiner,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  160,  1890. 
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hat  das  Auftreten  von  Kolilenoxyd  bei  der  Verbrennung  von  Graphit  mit 
Chronisäurc  beobachtet.  J.  Messinger^)  dagegen  fand,  dass  bei  den 
von  ihm  untersuchten  Substanzen  die  Oxydation  eine  vollständige  war, 
und  empfiehlt  demgemäss  seine  Methode  zur  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch  Auffangen  der  Kohlensaure  in 
Absorptionsrohrchen. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  man  in  den  mit  Trichterrohr, 
Einführungs-  und  Abzugsrohr  versehenen  Kolben  5  bis  6  g  Chromsäure 
oder  gepulvertes,  chromsaures  Kali  und  alsdann  das  Röhrchen  mit  der 
abgewogenen  Substanz  (ca.  0,2 — 0,3  g).  Man  entfernt  die  im  Apparat 
vorhandene  Kohlensäure  durch  Einleiten  von  entsprechend  gereinigter  Luft 
und  verbindet  alsdann  das  Abzugsrohr  mit  einer  mit  Glasperlen  versehenen 
Trockenröhre,  schliesst  hieran  den  gewogenen  Kaliapparat,  ein  gewogenes 
Natron kalkröhrchen  und  ein  das  Zurücksteigen  von  Feuchtigkeit  ver- 
hinderndes Chlorcalciumrohr.  Alsdann  lässt  man  durch  das  Trichterrohr 
30  ccm  koncentrirte  Schwefelsäure  zufliessen  und  unterbricht  den  Luft- 
strom. Man  erwärmt  schwach  bis  zum  Beginn  der  Reaktion,  löscht  die 
Flamme  aus  und  kühlt  bei  zu  lebhaftem  Gange  der  Umsetzung.  Bei 
stark  verminderter  Kohlendioxyden twicklung  erwärmt  man  wieder  und 
leitet  alsdann  nochmals  Luft  durch  den  Apparat  zur  vollständigen  Ueber- 
führung  des  Kohlendioxyds  in  den  Kaliapparat  und  die  Natronkalkröhre. 

Ausser  etwa  zu  erwartenden  fehlerhaften  Resultaten  in  Folge  der 
Kohlenoxydbildung  hat  diese  Methode  der  Kohlenstoff bestimmung  orga- 
nischer Verbindungen  auch  den  Nachtheil,  dass  sie  nicht  auch  zugleich 
den  Wasserstoffgehalt  liefert.  Aus  diesem  Grunde  hat  sich  die  Methode 
auch  nicht  eingebürgert  und  dürfte  nur  in  seltenen  Fällen  Verwendung 
finden. 

3.  Allgemeine  Methode  zur  Bestimmung  organisclier  Substanzen« 

Während  alle  auf  Oxydationsvorgängen  beruhenden  Methoden  ent- 
weder eine  vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oder 
die  Bildung  bestimmter  Oxydationsprodukte,  z.  B.  Oxalsäure,  zur  Grund- 
Inge  haben,  verfährt  H.  Heidenhain^)  in  allen  Fällen  gleichartig, 
indem  er  beobachtet  hat,  dass  unter  Einhaltung  gleicher  Bedingungen, 
auch  wenn  die  Oxydation  unvollständig  ist,  von  einer  bestimmten  Menge 
Substanz  stets  gleich  viel  Chromsäure  verbraucht  wird,  und  man  demnach 
durch  Bestimmung  des  noch  vorhandenen  Chromsäure- tJeberschusses  einen 
Schluss  auf  die  Menge  der  Substanz  ziehen  kann. 

Das  Verhältniss  zwischen  Substanzmenge  und  Chromsäure  verbrauch 
muss  für  jede  einzelne  Substanz  empirisch  festgestellt  werden.     E^  müssten 

1)  J.  M<'8t*inger,  Bcr.  21,  2010.   1888. 

^)  II.  Ilcideuhain,  Zeitscbr.  unulyt.  Ch.  32,  357,  1803. 
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dann  für  die  einzelnen  Substanzen  Tabellen  aufgestellt  werden,  analog 
wie  dies  z.  B.  bei  der  All  ihn 'sehen  Bestimmung  des  Traubenzuckers 
mit  Fehl  ing'scher  Lösung  der  Fall  ist. 

Heidenhain  hat  nun  gefunden,  dass  bei  vielen  Körpern  der 
Chromsäure  verbrauch  der  vorhandenen  Menge  der  Substanz  bezw.  pro- 
portional ist,  so  dass  man,  wenn  man  das  Verhältniss  kennt,  einer  Tabelle 
nicht  bedarf. 

Die  Erfordernisse  für  die  Ausführung   der  Methode  sind: 

1.  Eine  ^.'^  Lösung  von  Kaliumbichromat  (9,841  g  im  Liter). 

2.  Chemisch  reine  konc.  Schwefelsaure. 

3.  Eisenoxjdullösung  oder  Mohr 'sches  Salz  in  trockener  Form,  eine 
Lösung  von  rothem  Blutlaugen  salz,  Porcellanplatte  und  Tropf  gläschen. 

4.  Ein  Glaskolben,  in  welchem  die  Oxydation  vorgenommen  wird 
und  in  dessen  Hals  das  knieformige  Stück  einer  durch  Wasserdurchfluss 
zu  kühlenden  Röhre  eintaucht  Hierdurch  wird  die  Berührung  der 
Reaktionsflüssigkeit  mit  organischen  Verbindungsstücken  wie  Kork  und 
Gummi  vermieden. 

Die  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  soll  in  ihrem  Reduk- 
tionswertbe  der  ^'/^  Bichromatlösung  entsprechen,  was  durch  einen  Vor- 
versuch zu  ermitteln  ist 

Die  Ausführung  ist  kurz  die,  dass  20  ccm  der  Lösung  der  Sub- 
stanz mit  30  ccm  ^,5  Bichromatlösung  gemischt  werden,  und  dieses  Ge- 
misch unter  Umschwenken  des  Kölbchens  mit  33  ccm  konc.  Schwefel- 
säure versetzt  wird.  Dann  wird  auf  einem  Drahtnetz  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  nun  die  Flamme  so  rcgulirt,  dass  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu 
2^it  aufwallt  Während  der  ganzen  Zeit  des  Erhitzens  ist  der  Rückfluss- 
kühler natürlich  in  Thätigkeit  und  verhindert,  dass  grössere  Mengen 
Wassers  verdampfen,  kleinere  Verluste  sind  ohne  Bedeutung.  Das  Er- 
hitzen wird  nach  dem  Anfange  des  Siedens  10  Minuten  lang  fortgesetzt. 
Dann  entfernt  man  vom  Feuer,  entleert  in  ein  Becherglas  und  bestimmt 
die  unzersetzt  gebliebene  Chromsäure  mit  Eisenoxydulsalz  und  rothem 
Blutlaugensalz  in  bekannter  Weise,  wobei  die  Titration  mit  der  heissen 
Lösung  vorgenommen  werden  kann. 

Die  oben  angegebenen  Verhältnisse  zwischen  Lösung  der  Substanz, 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  sind  keine  willkürlichen,  sondern  das  Er- 
gehniss  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  ich  der  Wichtigkeit  halber  an- 
führen will.  War  es  einerseits  wünschenswerth,  möglichst  viel  Schwefel- 
säure zu  verweiulen,  um  eine  energische  Einwirkung  auf  die  organischen 
Substanzen  ausüben  zu  können  und  auch  möglichst  hohe  Temperaturen 
zu  erreichen,  so  musste  anderoeits  doch  jede  Gefahr  einer  Zersetzung  der 
Chromsäure  durch  die  Schwefelsäure  allein  vermieden  werden.  Um  dies 
Verhältniss  zu  ermitteln,  erhitzte  Heiden  hain  ^^  Bichromatlösung  mit 
konc.  Schwefelsäure   ohne    irgend    welche  Zusätze  13  Stunden   lang  ohne 
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RQckflusskuhler.  Es  wurde  mit  sehr  grossen  Mengen  Schwefelsäure  an- 
gefangen und  solange  probirt,  bis  ein  Punkt  gefunden  wurde,  bei  dem  die 
Zersetzung  so  gering  war,  dass  sie  vernachlässigt  werden  konnte.  Bei  dem 
von  Heiden hain  schliesslich  zur  Anwendung  empfohlenen  Verhältniss 
ist  der  Fehler  nur  noch  klein  und  kann  eventuell  in  Anrechnung  gebracht 
werden. 

Die  Resultate  der  Bestimmungen  nach  dieser  Methode  für  eine 
Reihe  von  Körpern,  die  in  zwei  Koncentrationen  untersucht  wurden,  sind 
folgende. 


Substanz. 


Ks  worden  verbraucht  bei  einer  Kon- 
centratioD,  die 

gleichwerthig  einer!      gleich  '&  der 
N  5  Lösung  war.  vorigen  war. 


Oxalsäure 
Weinsäure 


Dextrose 

Mais-Stftrke  (Uandelswaarc)  mit  11,56^  o 
Feuchtigkeit 

Glyccrin    pur.    unter  Berücksichtigung 
des  Wassergehaltes 

Essigsäure 

Alkohol 

a-Naphtol  pur 

ß-       .  

Benzoesäure    

Salicylsäure  konc 

Morphin 


«0 

100 
99,48 
99,56 
98,45 

85,0 
97.50 
97,73 
97,65 
0 

33,6 

75 
83 
sehr  wenig 
über  90 
63 


I 


"0 

100 
99,75 

99,90 


Jedes  Mal  neu 
abgezogen 

0 
wahrscheinlich 
genau  33  V  3 

Vs  St.  am  Rück- 
flusskühler  ge- 
kocht 


Zum  Beweise,  wie  sehr  es  auf  die  Menge  der  angewandten  Chrom- 
säure ankommt,  seien  die  Versuche  von  Holm^)  erwähnt,  welcher  bei 
der  Oxydation  von  Dibromfluoren  in  Eisessig  mit  der  genau  berechneten 
Menge  Chromsäureanhydrid  ein  Dibromfluorenketon  vom  Schmelzp.  142,5 
erhielt.  Bei  Verwendung  eines  Ueberschusses  an  Chromsäure  bildete  sich 
die  zweite  bei  197®  schmelzende  isomere  Modifikation. 


4.  Kestiminiin^  des  Methylalkohols  im  Formaldehyd. 

Der    Verein    für   chemische    Industrie    in    Mainz  ^j    benützt    folgende 
Methode: 

In  ein  gewogenes  10  ccm  Köl beben  werden   10  g  Formaldehyd  von 


1)  F.  Holm,  Ber.  16,   1081,  1883. 
-')  Zeitschr.  aiialyt.  Ch.  89,  62,  1900. 
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höchstens  40 ^/o  Aldehyd gehalt  abgewogen  und  nach  dem  Auffüllen  mit 
destillirtcm  Wasser  zur  Marke  von  dieser  verdünnten  Flüssigkeit  5  ccm 
mit  100  ccm  einer  Kaliumbichromatlösung,  welche  im  Liter  29,52  g 
Kaliumbichromat  und  32  g  Schwefelsaure  (koncentrirt)  enthält,  im  zuge- 
schmolzenen Kohr  6  Stunden  auf  140^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  verdünnt  man  dieselbe  auf  250  ccm  und  titrirt  davon  25  ccm 
unter  Zusatz  von  Jodkalium  und  Salzsäure  mit  ^/^q  Thiosulfatlösung. 
Vor  der  Titration  muss  die  Losung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  fünf 
Minuten  lang  geschüttelt  werden. 

Beispiel:  25  ccm  der  verdünnten  Kaliumbichromatlösung  ver- 
brauchten 15,3  ccm  N/jQ  Thiosulfat,  welche  0,0752  g  Kaliumbichromat 
entsprechen.  Demnach  enthält  die  ganze  Lösung  (250  ccm)  0,752  g 
Kaliumbichromat.  Angewandt  wurden  100  ccm  Kaliumbichromatlösung, 
welche  2,952  g  Kaliumbichromat  enthalten.  Also  waren  zur  Oxydation 
von  Formaldehyd,  Ameisensäure  und  eventuell  vorhandenem  Methylalkohol 
2,2  g  Kaliumbichromat  verbraucht.  Eine  Analyse  des  Aldehyds  hätte 
40,3  ^/o  Formaldehyd  und  0,1  ^/o  Ameisensäure  ergeben,  so  wären  in  5  ccm, 
entsprechend  0,5  g  Formaldehydlösung,  0,2015  g  Formaldehyd  und 
0,0005  g  Ameisensäure  vorhanden. 

Die  0,2015  g  Formaldehyd  brauchen  zur  vollstän- 
digen Oxydation 1,32    g  K^Cr^O^. 

Die  0,0005  g  Ameisensäure  brauchen  zur  vollstän- 
digen Oxydation 0,001  g         „ 

Summa  'T,32Tg  K^Cr^O,. 
Demnach  sind  für  Methylalkohol 

2,2-1,321  =  0,879  g  K2Cr207 
verbraucht,  welche  0,0953  g  Methylalkohol  =  19,06  ®/o    nach  der  Formel 
CH3OH  +  KgCrgO,  +  4  H2SO4  =  00^  +  6  H^jO  +  K^SO^  +  Cr2(SOj3 
entsprechen. 

5«  Bestimmuiip^  des  Alkohols. 

R.  Büurcat^)  bestimmt  Alkohol  und  Aldehyd  in  der  Weise,  dass 
er  sie  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  in  Röhren  einschliesst  und  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Röhreninhalt  in  ein  Becherglas  gespült, 
Jodkalilösung  zugegeben  und  das  ausgeschiedene  Jod  zurücktitrirt.  Alkohol 
bedarf  zur  Oxydation  zur  Essigsäure  ^  3  Mol.  Bichromat,  Aldehyd  ^.3  Mol. 
Bichromat. 

Die  von  Nicloux^)  vorgeschlagene  Methode,  den  Alkohol  mittels 
saurer  Bichromatlösung   zu  titriren,   ist  wegen    der  Endreaktion    unsicher. 

1)  R.  BiMiroat,  Chem.  Zt«.  14.  R.  29,   1890. 

2)  Nic'loux,  Ann.  de  Clnni.  »nalyt.  1896,  438;  vgl.  auch  F.  BordaB  und 
8.  de  Raczkowski,  Compt.  rcnd.  12:i/l031,   1890. 
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Cotte^)  bat  daher  das  auf  gleicher  Grundlage  beruhende  Verfahren  von 
Reisebauer  modificirt. 

Er  benützt  eine  Lösung  von  103,816  g  KgCrgO^  in  150  ccm  reiner 
Schwefelsaure  und  1  1  Wasser,  von  der  also  10  ccm  =  0,25  g  absoluten 
Alkohols  sind.  Von  dieser  bringt  er  50  ccm  in  einen  Kolben  und  fugt 
hierzu  eine  Quantität  der  zu  bestimmenden  alkoholischen  Flüssigkeit,  so 
dass  nur  der  vierte  oder  fünfte  Theil  des  Chromats  reducirt  wird.  Das 
Ganze  wird  auf  dem  Wasserbade  langsam  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  davon  10  ccm  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Ferroammoniumsulfat  zurücktitrirt  —  F.  G.  Benedikt  und  R.  S. 
No r r i 8 *)  oxydiren  wie  Heidenhain')  in  stark  koncentrirter  Schwefel- 
saure (2  g  des  Alkohols  in  50  ccm  konc.  HgSO^). 

Dasselbe  Verfahren  ist  von  A.  B^hal  und  M.  Fran9oi8*)  ange- 
wandt worden,  um  den  Alkoholgehalt  des  Chloroforms  zu  bestimmen, 
wobei  sie  allerdings  den  Endpunkt  nach  dem  Verfahren  von  F.  Nicloux 
feststellten. 

A.  Trillat^)  will  auf  diese  Weise  aus  Methylalkohol  beim  Ab- 
destilliren  Methylal  erhalten,  während  aus  Aethylalkohol  Acetaldehyd, 
Aethylal  und  Essigsäure  entsteht  Das  Methylal  bestimmt  er  kolorimetrisch 
durch  Kondensation  mit  Dimethylanilin. 

6.  Bestimmung  des  Glycerins. 

Durch  die  Einwirkung  des  Bichromats  wird  das  Glycerin  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt  und  beruht  die  Bestimmung  auf  der  Ermittlung 
des  hierzu  nöthigen  Bichromats.  Sind  in  der  Glycerinlösung  noch  andere 
oxydirbare  Stoffe  vorhanden,  so  wird  die  Bestimmung  fehlerhaft. 

Die  Methode  ist  von  Legier^),  Burghardt,  Cross  und  Bevan^) 
sowie  von  H ebner®)  empfohlen  worden.  Letzterer  verwendet  folgende 
Titerflüssigkeiten : 

a)  Kaliumbichromatlösung,  welche  74,86  g  Bichromat  und  150  ccm 
Schwefelsäure  im  Liter  enthält.  Der  Titer  wird  in  gewöhnlicher  Weise 
mit  Eisendraht  oder  Ferroammoniumsulfat  bestimmt 

b)  Ferroammoniumsulfatlösung,  welche  ca.  240  g  des  Salzes  im  Liter 
enthält. 

1)  Cotte,  Kev.  intern,  falsific.  10,  206,  1898. 

2)  F.  G.  Benedikt  und  R.  S.  Norrie,  Amcric.  Cheni.  Soo.  30,  293,  1898. 

3)  Heiden  hain,  Zeitechr.  analyt.  Ch.  82,  387,  1893. 

4)  A.  Beiial  und  M.  Franoois,  J.  Pharm.  Chini.  5,  417,  1897. 

j)  A.  Trillat,  Coiupt.  reud.  127,  232,  1898;  Ann.  c-hini.  anal.  appl.  4,  42,  1899. 

6)  L.  Legier,  Repert.  analyt.  Ch.  6,  631,  1885. 

7)  (.'ross  und  De  van,  Chcni.  New.  fö,  2,  1887. 

H)  O.  Ilehner,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  4,  1889;  The  Analyst  12,  44,  1889; 
ZeiiK'hr.  aoalyt.  Ch.  27,  518,  1888;  18,  362.  1889. 
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c)  Kaliumbicbromatlösung,  welche  zehnmal  so  stark  verdünnt  ist  als 
die  erste. 

Der  Titer  der  £isenIösuDg  entspricht  genau  dem  Titer  der  Bichromat- 
lösung,  von  welcher  1  ccra  0,01  g  Glycerin  entspricht. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  etwa  3  g  Fett  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  die  Seife  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsaure  zersetzt,  die  Fettsäuren  abfiltrirt  und  auswäscht  und 
das  gesammte  Filtrat  in  einem  Becherglas  auf  die  Hälfte  einkocht.  Man 
fügt  25  ccm  Schwefelsäure  und  50  ccm  Bichromatlösung  hinzu,  erhitzt 
zwei  Stunden  bis  nahe  zum  Sieden  und  titrirt  mit  der  PVroammonium- 
Sulfatlösung  zurück,  wobei  man  zweckmässig  einen  kleinen  Ueberschuss 
derselben  mit  der  verdünnten  Bichromatlösung  bestimmt  unter  Verwendung 
von  Ferricyankalium  als  Indikator. 

Für  die  Bestimmung  des  Rohglycerins  werden  ungefähr  1,5  g 
davon  in  einem  100  ccm  Kolben  zur  Fällung  von  Chlor  und  Oxydation 
von  Aldehyden  mit  wenig  Silberoxyd  versetzt  und  nach  Zusatz  von 
Wasser  während  10  Minuten  stehen  gelassen.  Man  fügt  nun  zur  Fällung 
von  Verunreinigungen  Bleiessig  im  geringen  Ueberschuss  zu,  füllt  das 
Kölbchen  bis  zur  Marke  auf  und  filtrirt  einen  Theil  durch  ein  trockenes 
Filter  ab.     25  ccm  hiervon  werden  zur  Oxydation  wie  vorher  verwendet. 

F.  Ganther ^)  empfiehlt  die  gasvolumetrische  Bestimmung  der  bei 
der  Oxydation  entstehenden  Kohlensäure  in  dem  von  ihm  beschriebenen 
Gasvolumeter. 

7«  Bestimmung  von  Ameisensäure« 

Ameisensäure  oxydirt  sich  mit  Chromsäure  glatt  zu  Kohlendioxyd  und 
Wasser,  Essigsäure  thut  dies  nicht  F.  Frey  er*)  hat  diesen  Umstand 
benutzt^  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Ameisensäure  auszuarbeiten, 
die  auch  für  Gemische  mit  Essigsäure  brauchbar  ist.  Die  Chromsäure 
wird  nach  Vollendung  der  Oxydation,  die  mit  10  —  20  ccm  einer  Ameisen- 
säurelösung mit  0,5  g  Ameisensäure  unter  Zusatz  von  50  ccm  einer  6  ^/oigen 
Kaliumbicbromatlösung  und  10  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure  unter 
*/2— 1  Stunden  langem  Kochen  am  Kückflusskühler  ausgeführt  wurde, 
nach  dem  Verfahren  von  Zulkowsky  zurücktitrirt. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend. 

8.  Bestimmunj^  des  Anthrucens. 

Für  die  Bestimmung  de«  Anthracei:s  hat  man  allgemein  das  Ver- 
fahren •'*)  der  Firma  Meister,  Lucius  und  Brüning  vom  Oktober  1876 
adoptirt. 

1)  F.  rjanther.  Zeitwlir.  analyt    Ch.  34,  421,   1895;  82,  553,  1893. 

/)   F.  Freyer,  Cheni.  Ztjf.  10,   1184,   ISIJG. 

3)  Vgl.  Zei'tschr.  analyt.  Ch.  12,  347,  1873;  16,  61,  1877. 
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Besondere  Beachtung  verdient  ein  Bleigehalt  der  Chromsäure,  der  die 
Bestimmung  schädlich  beeinflusst.  Auch  kommt  es  sehr  wesentlich  auf 
die  Einhaltung  einer  bestimmten  Arbeits  Vorschrift  an  ^). 

Bei  einer  Serie  von  Anthracenbestimmungen  beobachtete  H.  Bassett^) 
einmal  schwer  erklärliche  Unregelmässigkeiten,  die  sich  schliess- 
lich als  durch  die  verwendete  Essigsäure  verursacht  herausstellten.  Die 
anscheinend  gute  Essigsäure  hatte  einen  Schmp.  von  13,3^  enthielt  aber 
geringe  Mengen  Aldehyd  und  Acetone.  Sie  reducirte  Chromsäure  stärker 
als  eine  ganz  reine  Essigsäure  vom  Schmp.  16,7^  unter  den  bei  der 
Anthracenbestimmung  gebräuchlichen  Verhältnissen  0,83  g  Chromsäure 
gegen  0,16  g;  bei  vollständigem  Kochen  6,45  g  gegen  4,44  g.  Bei  zehn- 
stündigem Kochen  verändern  sich  Chromsäurelösungen  mit  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Essigsäure  nicht.  Ohne  Wasser  bildet  sich  zu  etwa  */j  essig- 
saures Chrom;  mit  der  üblichen  Menge  Wasser  scheidet  sich  das  Acetat 
erst  nach  48  stündigem  Kochen  ab.  Das  Oxydationsgemisch,  welches  an- 
fangs klar  roth  ist,  bräunt  sich  allmälig  unter  leichter  Trübung  durch 
Reduktion.  Es  sollte  daher  höchstens  14  Tage  alte  Lösung  genommen 
werden  und  ganz  reine  Essigsäure.  Der  durch  die  unreinere  Essig- 
säure verursachte  Fehler  betrug  0,4  "/o  Anthracen,  durch  Verwendung  vier 
Wochen  alter  Lösung  0,3  ®/o. 

P.  Bassett^)  schlägt  folgende  Arbeitsweise  bei  der  Bestimmung  des 
Authracens  vor: 

Man  oxydirt  das  Anthracen  in  der  üblichen  Weise  unter  Anwendung 
von  15  g  reiner  seh wefel säurefreier  Chromsäure  von  mindestens  98®/«. 
Am  nächsten  Morgen  verdünnt  man  mit  400  ccm  Wasser,  lässt  drei 
Stunden  lang  stehen,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.  Das 
Chinon  wird  alsdann  auf  dem  Filter  bei  100®  im  Wassertrocken  kästen 
getrocknet  und  in  einen  Kolben  von  üblicher  Grösse  gebracht,  wobei  die 
letzten  Antheile  vom  Filter  mittels  45  ccm  Eisessig  abgespritzt  werden. 
Hierauf  fügt  man  2,6  ccm  Chromsäurelösung,  enthaltend  1,5  g  Chrom- 
säure und  10  ccm  reine  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,42  hinzu.  Man 
erhält  unter  Benützung  eines  Rückflusskühlers  1  Stunde  lang  im  Kochen. 
Am  nächsten  Morgen  wird  wiederum  mit  400  ccm  Wasser  verdünnt  Man 
lässt  3  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  zunächst  mit  kaltem,  dann  mit 
heissem  Wasser  nach  der  üblichen  Vorschrift  aus.  Hierauf  spritzt  man 
das  Anthrachinon  in  eine  flache  Schale,  trocknet  bei  100®  C,  über- 
giesst  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  reiner  koncentrirter  Schwefelsäure 
(nicht  rauchender)    und   erhitzt   während   10   Minuten    bei    100®  C.     Man 


1)  Vgl.   hierzu  W.  Fresenius   und    P.  Dobriner,   Zeitschr.   aoalyt.  Ch. 
98,  1896. 

■i)  II.  Ba»8ctt,  Chrm.  New.  7»,  157.   1899. 

T)  P.  Hassett,    Chem.  New.  71,  202,  78,   178;    Zeitachr.   analyt.   Ch.  M,  247, 

1897. 
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lädst  nun  über  Nacht  Wasser  anziehen,  giebt  weiteres  Wasser  zu,   filtrirt 
und  bringt  das  Anthrachinon  nach  gutem  Auswaschen  zur  Wägung. 

Die  erhaltenen  reinen  Anthrachinone  sind  frei  von  Nitroprodukten. 
Folgende  Beleganalysen  zeigen  den  Werth  der  empfohlenen  Methode  im 
Vergleich  zu  der  üblichen  Methode.  A  und  B  sind  in  England  im 
Handel  übliche  Qualitätsbezeichnungen. 


Bisher  an- 

'  gewandte 

Methode. 


Handelsprodukt  B 

B 

A 

A 

B 

RQckstand-Anthracen  .... 
Wiedergewonnenes  Anthracen  . 
Handelsprodukt  A 

B 

A 

Reines  Anthracen 

T  jt  ..... 

I»  1»  

Handelsprodukt  A 

B 

B 

A 

A 


34,92 
32,78 
19,60 
51,19 
39,29 
18,28 
12,41 
13,87 
35,82 
32,23 
95.27 
61,76 
81,75 
82,00 
36,38 
31,37 
32,31 
41,64 


Neue 
Methode. 


Differenzen 


33,26 
31.20 
19,35 
50,68 
38,65 
16,31 
11,60 
13,57 
34,63 
31,84 
95,02 
61,72 
81,15 
81,75 
35,78 
30,52 
31,42 
40,83 


absolut.  I    in 


1,66 
1,58 
0,25 
0,51 
0,64 
1,97 
0.88 
0,30 
1,19 
0,39 
0,25 
0,04 
0,60 
0,25 
0,60 
0,85 
0.89 
0,81 


«'o. 


4.7 
4,8 
1,3 
1,0 

1.6 

10,8 

6,5 

2,2 

3,3 

1.2 

0,26 

0,06 

0.73 

0,30 

1,6 

2,7 

2,7 

1,9 
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Die  Methode  der  Oxydation  mit  Permanganat  ist  eine  von  den- 
jenigen, die  schon  seit  einer  grossen  Reihe  von  Jahren  zur  Ermittlung 
der  Konstitution  eines  Körpers  aus  seinen  Spaltungsprodukten  verwendet 
worden  ist.  Wenngleich  diese  Art  der  Verwendung  nicht  in  allen  Fällen 
zum  Ziele  geführt  hat,  so  sind  doch  die  aus  diesen  Versuchen  sich  er- 
gebenden Resultate  von  grossem  Interesse,  weil  man  aus  dem  verschieden- 
artigen Verhalten  der  Verbindungen  gegenüber  Permanganat  weitgehendere 
Schlüsse  in  theoretischer  Hinsicht  zu  ziehen  vermag. 

Je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  ob  in  saurer  oder  alkalischer  Lös- 
ung, wird  man  vielfach  verschiedenartige  Produkte  zu  erwarten  haben, 
und  richtet  sich  die  Form  der  Anwendung  nach  der  Natur  der  zu  ver- 
arbeitenden Substanz  und  den  zu  erwartenden  Resultaten. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Bestimmung  des  Permanganats. 

2.  Allgemeine    Oxydationswirkungen    des    Permanga- 
nats. 

3.  Bestimmung  des  Glycerins. 

4.  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

5.  Bestimmung  der  Ameisensäure. 

6.  Bestimmung  der  Oxalsäure. 

7.  Bestimmung  der  Zuckerarten. 

8.  Bestimmung  der  Milchsäure. 

9.  Bestimmung  des  Senföls. 

10.  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harne. 

11.  Bestimmung    der     Harnsäure    im    Harne,    sowie    der 
Ure'ide  und  Purinbasen. 

12.  Bestimmung  des  Indigos. 

13.  Bestimmung  des  Harnindikans. 
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14.  Die  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin. 

15.  Bestimmung  des  Gerbstoffs. 

1.  Bestimmung  des  Permanganats. 

Zur  Darstellung  einer  annähernd  ^I^q  Kaliumpeimanganatlösuug  löst 
man  3,16  g  in  einem  Liter  Wasser,  welche  3,16  g  KMnO^  5,6  g  Eisen 
entsprechen.  Man  stellt  diese  Permanganatlösung  mit  Elsendraht 
(Blumendraht),  von  dem  man  eine  bestimmte  Menge  in  verdünnter  Schwefel- 
säure auflöst  unter  Abschluss  der  Luft,  wobei  der  sich  entwickelnde 
Wasserstoff  durch  ein  Bunsen- Ventil  entweicht,  um  gegen  den  oxy- 
dlrcnden  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  zu  schützen.  Man  giebt  dann 
so  lange  von  der  Permanganatlösung  hinzu,  als  noch  Entfärbung  eintritt. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2  KMnO^  4-  lOFeSO^  +  SHgSO^  = 

5  Fe^cSO^).,  +  K2SO4  +  2  MnSO^  +  8  HgO. 

Auch  auf  Ferroammoniumsulfat  lässt  sich  das  Permanganat  in 
gleicher  Weise  wie  vorher  einstellen. 

Ebenso  eignet  sich  Oxalsäurelösung  zur  Einstellung,  wobei  die 
Oxydation  beim  Erwärmen  der  Lösung  nach  folgender  Gleichung  vor 
sich  geht: 

COOH 
2  KMnO^  -f  2  H.SO^  +  5  |  = 

COOH 

K2SO4  +  2  MnSO^  +  10  COa  -f  H^O. 
Hierbei  entsprechen 

1  ccm  ^^,,0  KMnO^  =  0,0056  g  Fe  =  0,0063  gOxalsäure/^9^^|J,  2  H^oY 

2.  Allgemeines  über  Oxydationsivirkungen  des  Permanganats. 

A.  von  Baeyer^)  hat  die  Kalium permanganatreaktion  zur  Unter- 
scheidung gesättigter  und  ungesättigter  Verbindungen,  vor- 
nehmlich b^i  Karbonsäuren,  empfohlen. 

Man  verwendet  dabei  an  Stelle  des  Aetzkalis  oder  Aetznatrons  besser 
eine  Lösung  von  Natriumkarlwnat  oder  Bikarbonat,  weil  dabei  der  Ueber- 
gang  des  Permanganats  in  ein  braunes  Oxyd  des  Mangans  ohne  die  die 
Beobachtung  störende  Zwischenstufe  des  Mangauats  direkt  stattfindet. 
Beim  tropfenweisen  Eintragen  einer  Permanganatlösung  in  eine  verdünnte 
Sodalüsung,  die  mit  einer  ungesättigten  Säure  versetzt  ist,  beobachtet  man 
einen  monien tauen   Uebergang  der  Farbe  in  Kaffeebraun.     Nach  längerer 

J)  A.  V.  Bacycr,  Liebig's  Ann.  245,   146,   1888. 


400  Methode  der  Oxydation  mit  PermaDganat. 

oder  kürzerer  Zeit  gelatinirt  diese  klare  Lösung  unter  Abscheidung  eines 
Manganhydroxyds.  Die  geringsten  Spuren  von  überschüssigem  Perman- 
ganat  lassen  sich  dann  im  Mikroskop  deutlich  erkennen.  Bei  schwach 
alkalischer  Reaktion  scheidet  eich  das  Manganoxyd  gleich  in  Flocken  aus. 

Die  Terephtalsäure  und  ihre  Reduktionsprodukte  verhalten 
sich  folgen dermassen : 

,, Terephtalsäure  wird  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme  sehr 
langsam  angegriffen.  Dihydro-  und  Tetrahydroterephtalsäure  werden  in 
der  Kälte  momentan  oxydirt.  Hexahydro terephtalsäure  wird  in  der  Kälte 
nicht,  in  der  Wärme  ziemlich  schnell  angegriffen.'' 

Ebenso  verhalten  sich  die  halogenhaltigen  Säuren,  indem  die  Substi- 
tutionsprodukte der  Tetrahydrosäure  in  der  Kälte  zerstört  werden,  die  der 
Hexahydrosäure  dagegen  nicht. 

„Handelt  es  sich  z.  B.  darum,  zu  untersuchen,  ob  die  Dihydrosäure 
noch  Terephtalsäure  enthält,  so  löst  man  eine  geringe  Menge  davon  in 
kalter  Sodalösung,  fügt  Permanganat  bis  zur  bleibenden  Rothfarbung 
hinzu  und  entfärbt  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
und  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure.  Ist  viel  Terephtalsäure  vor- 
handen, so  scheidet  sich  dieselbe  gleich  aus,  beim  Vorhandensein  geringer 
Spuren  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach  einiger  Zeit  durch  Abscheid- 
ung von  Nädelchen." 

„Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Untersuchung,  ob  bei  der  Reduktion 
eines  Bromsubstitutionsproduktes  der  Hexahydrosäure  Tetra-  oder  Hexa- 
hydrosäure entsteht.  Man  verfährt  dabei  genau  ebenso  und  extrahirt  nur 
schliesslich  der  Leichllöslichkeit  der  Säure  halber  mit  Aether,  welcher  bei 
ausschliesslicher  Anwesenheit  der  Tetrahydrosäure  nur  einen  geringen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Rückstand  hiuterlässt.  Ist  derselbe  bedeutender, 
so  nimmt  man  ihn  mit  einer  Spur  heissen  Wassers  auf,  um  zu  sehen, 
ob  die  Hexahydrosäure  mit  ihren  charakteristischen  Formen  auskrystallisirf 

„Da  diese  Methode  ein  ausgezeichnetes  Mittel  darbietet,  um  alle  un- 
gesättigten Säuren  von  gesättigten  und  von  Benzol karbon säuren  zu  trennen, 
so  wurden  folgende  vergleichende  Versuche  vorgenommen: 

Momentan  oxydirt:                     Nicht  momentan  oxydirt: 

Offene  Formen. 

Ameisensäure,  Essigsäure, 

Fumarsäure,  Oxalsäure, 

Citrakonsäure,  Malonsäure 

Itakonsäure,  (Malonsäureäther  wird  dagegen  mo- 

Mesakonsäure,  mentan  oxydirt,  ebenso  Acetessig- 

Bromakry]  säure,  est  er). 
Propiolsäure, 
Zimmtsäure. 
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Naphtylakrylsäure, 
Oelsäure    wird   oxydirt,   aber    lang- 
samer. 

Ringförmig  geschlossene  Formen. 

Die  ungesättigten  Wasserstoffaddi-  Benzol-  und  Naphtalinkarbonsäure. 
tionsprodukte  der  Benzolkarbon-  Die  mit  Wasserstoff  gesättigten  Ben- 
säuren, z.  B.  Di-  und  Tetra-  zolkarbon sauren,  z.  B.  Hexa- 
hydroterephtalsäure,  Di- und  Tetra-  hydrophtal-  und  Terephtalsäure, 
hydrophtalsäure ;  Dibromid  der  ferner  Dibromid  der  Tetrahydro- 
Dlhydroterephtalsäure.  tereph talsäure,   Hydrobromid   der 

Tetrahydrotereph talsäure  u.  s.  w. 

Weiterhin  macht  v.  Baeyer  noch  folgende  Angaben: 

Methyl-  und  Aethylalkohol  werden  bekanntlich  erst  nach 
längerem  Stehen  oxydirt.  Glycerin  wird  sehr  schnell,  Mannit  lang- 
sam, Phenol  momentan  angegriffen. 

Die  Aldehyde,  wie  Bittermandelöl,  Chloralhy drat,  werden 
sehr  schnell,   aber   doch  langsamer   als   die  ungesättigten  Säuren  oxydirt 

Aceton  und  Acetophenon  verhalten  sich  wie  die  Aldehyde. 
Das  Verhalten  des  Acetons  gestattet  den  Nachweis  desselben  in  Holzgeist 
auf  sehr  einfache  Weise.  ' 

Traubenzucker  und  Milchzucker  werden  momentan,  Rohr- 
zucker langsam  oxydirt. 

„Die  Oxysäuren  werden  verhältnissmässig  sehr  langsam  angegriffen 
und  lassen  sich  dadurch  sehr  leicht  von  ungesättigten  und  den  a-Keton- 
säuren,  unterscheiden,  so  Milchsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  Chinasäure;  selbst  Schleimsäure  wird  zwar  rasch,  aber  nicht 
momentan  oxydirt.  Von  den  Ketonsäuren  verhalten  sich  die  a-Säureu 
wie  das  Aceton,  Acetessigester,  Benzoylessigsäure  und  ihr  Aether.  Brenz- 
traubensäure  wird  momentan  zerstört  Lävulinsäure  ist  dagegen  beständig. 
Brenzschleimsäure  wird  ferner  beinahe  momentan  angegriffen,** 

Neuerdings  empfehlen  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger  ^)  als  kräf- 
tigstes Oxydationsmittel  sehr  ein  Gemisch  von  Kaliumpermanganat,  Caro- 
scher  Säure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  stellt  sich  dasselbe 
dadurch  her,  dass  mau  2  g  Kaliumpersulfat  mit  8,5  g  konc.  Schwefel- 
säure verreibt,  10  Minuten  stehen  lässt,  die  Flüssigkeit  auf  zerstossenes 
Eis  giesst  und  bis  auf  40  bis  50  ccm  verdünnt.  Bei  der  Probe  gibt 
man  hierzu  einige  Tropfen  Permanganatlösung,  bis  die  Flüssigkeit  intensiv 
violett  gefärbt  i»t  Diese  Farbe  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  min- 
destens   5    Minuten    lang  unverändert.     Von   Beispielen    seien    erwähnt: 

1)  A.  V.  Baeyer  und  V.  Villiger,  Ber.  88,  249G,  1900. 
Vaubol,  Quantitative  Bestinunong  II.  20 
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Benzol  entfärbt  sofort,  Hexamethylen  schnell,  doch  bleibt  die  Flüssigkeit 
kurze  Zeit  violett;  Benzin  entfärbt  erst  nach  einigen  Minuten.  —  Bern- 
steinsäure und  Oxalsäure  sind  sehr  beständig,  dagegen  Phtalsäure  und 
Adipinsäure  nicht. 

Ueber  die  Ox3'dation  des  Aethylalkohols  durch  Permanganat 
machen  R.  Benedikt  und  J.  Neudörfer^)  Angaben,  wonach  die 
Ueberführung  in  Oxalsäure  keine  quantitative  ist,  wie  R.  Rose')  ange- 
geben hat.  Die  grösste  Ausbeute  an  Oxalsäure  (67®;o  des  vorhandenen 
Alkohols  entsprechend)  wurde  erhalten  beim  Eintragen  des  Alkohols  in 
die  siedende  Losung  von  Permanganat  und  Alkali.  Neben  der  Oxal- 
säure konnte  die  gleichzeitige  Bildung    von  Essigsäure  konstatirt  werden. 

Auch  die  vollständige  Oxydation  von  Aepfelsäure  führte  nach 
C.  Micko*"^)  zu  negativen  Resultaten.  Weder  konnte  eine  vollständige 
Oxydation  erzielt  werden,  noch  wurden  konstante  Resultate  erhalten. 
Nach  G.  Denig^s^)  bildet  sich  bei  Zusatz  von  Permanganat  zu  der 
heissen  Lösung  der  Aepfelsäure  Aldehyd,  dagegen  in  der  Kälte  Oxal- 
essigsaure,  HOCOCH^COCOOH. 

Citronensäure^)  giebt  in  der  Kälte  Kohlendioxydentwicklung, 
wobei  sich  fast  die  gesammte  Citronensäure  in  Acetondikarbonsäure  ver- 
wandelt. 

Bei  der  Oxydation  verdünnter  alkalischer  Lösungen  von 
ungesättigten  Fettsäuren  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  aus  den- 
selben Oxyfettsäuren,  und  zwar  addiren  diese  Säuren  soviel  Hydroxyl- 
gruppen als  sie  freie  Valenzen  enthalten.     So  entsteht  aus 

Ricinusölsäure,  C\gH3302(OH),  Trioxystearinsäure,   C^gHgjO^COHlj. 

Oelsäure,  C1HH34O2,  Dioxystearinsäure  I  p    tt    /^  (r\v\\ 

Elaidinsäure,  C18H34O2,  Isooxystearinsäure J     ^^    *^    -^       ^*' 

Linolsäure,  CigHjgOg,  Sativinsäure,  C,8H3j,02(OH)4. 

Linolensäure,  CujHgoO^,  Linusinsäure     1  p    tt    fv  /OH^ 

Isolinolensäure,  Ci^iHg^Og,  Isolinusinsäure )     ^**    ^®    *^        '^' 

Diese  Beobachtung  ist  von  K.  Hazura^)  zur  Charakterisirung  der 
betreffenden  Säuren  in  Leinöl,  Hanföl,  Nussöl,  Mohnöl  und  Kottonöl  be- 
nützt werden. 

Der  Ha  zur  ansehen  Regel  folgen,  wie  W.  Fahrion^)  beobachtet 
hat,  nicht  die  ungesättigten  Thranfettsäuren  mit  mehr  als  einer  doppelten 
Bindung.     Immerhin    fand   Heyerdahl')   auf  diesem   Wege   im   Dorsch- 

t)  R.  BencMlikt  imd  J.  Neudörfor,  Cheni.  Ztg.  16,  77,  1892. 

2)  H.  llüse,  vgl.  Zoitschr.  anal.  Ch.  28,  355,  1889. 

-i)  i\  .Micko,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  31.  464,  1892. 

4)  G.  Denigtis,  Chcm.  Ztg.  24,  39,  1900. 

r>)  K.  Ilazura,  Zeitschr.  angew.  Ch.   1888,  312. 

«)  W.  Fahrion,  Choiii.  Ztg.  23.   1048,   1899. 

7)  Heyerdahl,  Choiii.  Ztg.  Kf'iMTt.  10,  375,   189.'». 
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leberlhran  die  Jecolein säure,  CigHggOa,  Ljubarsky^)  im  Seehundthran 
Oeleäure,  CjgHg^Oa,  und  Hypogaeasaure,  CjgHgQOg.  Im  Dorschleberthran 
fand  H.  BulF)  eine  ungesättigte  Fettsäure  CgiH^QOg,  in  allen  übrigen 
Thranen  Erukasäure,  C22H42^2- 

Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Donath  und  H.  Ditz^)  liefern 
die  fetten  Säuren  bei  der  Oxydation  in  alkalischef  Lösung  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  Oxalsäure,  zum  Unterschiede  von  der  Oxydation 
in  schwefelsaurer  Lösung,  welche  bis  zur  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Wasser  fortichreiten  kann.  Auch  scheint  die  Annahme  berechtigt  zu  sein, 
dass  Körper  der  aliphatischen  Reihe  mit  mindestens  zwei  unmittelbar  be- 
nachbarten Kohlenstoffketten  in  der  Regel  bei  energischer  Oxydation  mit 
alkalischer  Permanganatlösung  nebst  anderen  inimer  Oxalsäure  liefern. 

Weiterhin  seien  noch  die  Versuche  von  Bamberger  erwähnt,  der 
Anilin  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  oxydirte.  Er  erhielt  folgende 
Reihenfolge  der  Oxydationsprodukte  je  nach  den  Umständen,  unter  denen 
er  verschiedene  Oxydationsmittel  anwandte: 

CeHßNHj,  ->  CßHsNHOH  ->  CßH^NO  ->  CßH^NO. 


'(4)H0 
\ 


O 


^6^4        Q. 

Das  Nitrosobenzol  wurde  von  Bamberger  und  Tschirner*) 
aus  Anilin  durch  Behandeln  mit  wenig  Formaldehyd  und  Permanganat 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhalten. 

Das  Nitrobenzol  wurde  von  Bamberger  und  Meimberg^) 
aus  Anilin  mit  Permanganat  in  neutraler  I^iösung  neben  Azobenzol  dar- 
gestellt. Das  Azobenzol  war  bereits  von  Glaser^*)  bei  dieser  Reaktion 
erhalten  worden  und  bildet  das  Hauptprodukt. 

Nicht  weniger  unentbehrlich  ist  diese  Methode  geworden  für  die 
Untersuchung  von  Basen  z.B.  in  einigen  Alkaloidgruppen ,  wie 
R.  Wills tätter ')  nachgewiesen  hat.  Von  wesentlicher  Bedeutung  sind 
bei  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen  die  Bedingungen,  unter  welchen 
Permanganat  zur  Anwendung  gelangt.  Es  zeigte  sich,  dass  viele  basische 
Substanzen,  wie  z.  B.  Tropin  und  Tropin  säure,  obwohl  sie  gesättigt 

J)  Ljubarsky,  Cheni.  Ztjf.  22,   160,  1898. 

2)  II.  Bull,  Chcni.  Ztg.  23,  990,  1897. 

3)  E.  Donath  und  II.  Ditz,  Journ.  pr.  Ch.  60,  5G(>.  1899. 

4)  E.  Bamberger  und  F.  Tsohirnor,  Ber.  31,  i:)2:J,  1898. 
ä)  E.  Bamberger  und  F.  Meimberg,  Ber.  26,  496,  1893. 
C)  Glaser,  Liebig's  Ann.  142,  364,  1807. 

7)  K.  Willstätter,  Bor.  2S,  2280,  1895;  29,  3282,  1890;  30,  702,  704,  717, 
724,  1897. 
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sind,  von  Permanganat  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  momentan 
oxydirt  werden,  während  diese  Verbindungen  hingegen  in  saurer  Lösung 
im  Sinne  der  v.  Baeyer'scben  Reaktion  genügend  beständig  sind.  Des- 
halb hat  Willstätter  vorgeschlagen,  die  Permanganatreaktion  bei  Basen 
in  schwefelsaurer  Lösung  anzuwenden.  Er  hat  die  Zuverlässigkeit  der 
Methode  erprobt  sowohl  bei  der  Kontrolle  der  Reinheit  gesättigter  Ver- 
bindungen wieTropin^),  Hydroekgonidin^)  sowie  auch  bei  der  Prüf- 
ung auf  Doppelbindungen  ^).  Immerhin  darf  nicht  unerwähnt  bleiben, 
dass  A.  Lipp^)  bei  der  Untersuchung  des  N.-Methyltetrahydropikolin 
gefunden  hat,  dass  dasselbe  sehr  widerstandsfähig  gegen  Permanganat  ist. 
Da  die  Beständigkeit  vieler  Basen,  namentlich  sauerstoffhaltiger,  gegen 
das  Reagens  nur  eine  relative  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  in  sehr  verdünnter 
Lösung  die  Probe  vorzunehmen,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

1.  0,01  g  Tropin  in  4  ccm  N. -Schwefelsäure  mit  1  Tropfen  2^'oiger 
Permanganatlösung  bei  Zimmertemperatur  versetzt;  Rothfarbung  bleibt  \'2  Std. 
intakt,  dann  beginnt  die  Reduktion,  nach  2  Std.  ist  die  Entfärbung  voll- 
ständig. 

2.  0,1  g  Tropin  in  1  ccm  N.-Schwefelsäure  mit  1  Tropfen  Per- 
manganat (2''/o)  versetzt;  nach  10  Minuten  völlig  entfärbt,  dann  in 
5  Minuten  drei  weitere  Tropfen  u.  s.  f.  Diese  Lösung  ist  demnach  für 
die  Prüfung  zu  koncentrirt. 

3.  0,01  g  Piperidin  in  4  ccm  N.- Schwefel  säure  mit  1  Tropfen 
Permanganat  versetzt,  bleibt  mehr  als  24  Std.  intensiv  gefärbt. 

4.  0,01  g  Piperidinchlorhydrat  in  4  ccm  N.-Schwefelsäure  mit 
1  Tropfen  Permanganat  bleibt  über  12  Std.  intensiv  roth. 

5.  0,01  g  Tropidin,  wie  vorher  behandelt,  zeigt  momentan  Ent- 
färbung, ebenso  nach  Zusatz  von  noch  mehr  als  10  Tropfen  in  wenigen 
Stunden. 

Es  hat  auch  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  Reaktion  nach  dem 
Vorgange  v.  Baeyer's  bei  Karbonsäuren,  Kohlenwasserstoffen  u.  dergl. 
zur  Reinigung  gesättigter  Basen,  denen  ungesättigte  beige- 
mengt sind,  anzuwenden.  Vielfach,  namentlich  bei  Sauerstoff  freien 
Basen,  gelang  diese  Anwendung,  wie  z.  B.  in  folgenden  Fällen: 

1.  Das  Gemenge  von  9  g  Tropan  und  1  g  Tropidin  wurde  in 
verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  Permanganat  ver- 
setzt, bis  die  Farbe  1  Std.  stehen  blieb;  bei  der  Isolirung  wurden  7,8  g 
reines  permanganat  beständiges  Tropan  erhalten. 

2.  20  g  Piperidin  wurden  mit  1  g  Tropidin  und  1  g  Methyltropin 
vermengt,   in  800  g  10°;oiger  Schwefelsäure   gelöst   und  unter  Kühlung 

1)  K.  WilUtatter,  Ber.  28,  2280,  1895;  29,  3282,  1896;  80,  702,  704,  717. 
724,  1897. 

2)  A.  Lipp,  Liebig'8  Aun.  294,  150,  1897. 
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mit  Permauganat   versetzt,   bis   die  Farbe  ^/s  Std.   bestehen    bleibt;    ver- 
braucht wurden  580  g  4  ^/oiger  Lösung. 

Nach  der  Isolirung  wurden  über  14  g  permanganatbestandiges  Pi- 
peridin  zurückerhalten,  das  bei  der  Destillation  von  einer  geringen  Menge 
höher  siedender  Produkte  getrennt  werden  musste. 

Hingegen  ergab  die  Anwendung  von  Permanganat  zur  Reinigung 
gesättigter  Basen,  die  Sauerstoff  enthalten,  öfters  sehr  unbe- 
friedigende Resultate;  wenn  raan  sie  erheblichen  Mengen  Kaliumperman- 
ganat aussetzt,  werden  die  sogen,  permanganatbeständigen  Basen  selbst 
verändert,  auch  in  schwefelsaurer  Lösung  und  in  der  Kälte.  Beispiele 
dafür  sind  Araidoketone  und  Amidoalkohol,  z.  B.  das  Tropin, 
das  man  von  beigemengtem  Tropidin  nicht  mit  Hilfe  von  Permauganat 
befreien  kann. 

Es  war  von  Interesse  zu  beobachten,  in  welcher  Weise  unter  diesen 
Bedingungen  solche  gesättigte  Basen  aliphatischer  Natur  von 
Permanganat  angegriffen  werden.  Es  ergab  sich  z.  B.  bei  der  Unter- 
suchung der  Oxydation  von  Tropin  ein  bemerkenswerthes  Beispiel  für  die 
gänzlich  verschiedenartige  Wirkungsweise  von  Permanganat  in  alkalischer 
und  in  saurer  Lösung. 

In  alkalischer  Lösung  greift  das  Oxydationsmittel  (ebenso  auch 
bei  Ekgonin  u.  a.)  die  an  Stickstoff  gebundene  Methylgruppe 
an,  und  so  entsteht,  wie  G.  Merling^)  gezeigt  hat,  die  Normalverbindung 
Tropigenin: 

,    C7H12ONCH8  -^  C7H,20NH. 

Während  unter  diesen  Bedingungen  vermuthlich  in  der  ersten  Phase 
Sauerstoff  unter  Bildung  eines  Aminoxyds  aufgenommen  wird,  bleibt  in 
schwefelsaurer  I^sung  zunächst  die  basische  Gruppe  geschützt.  Hier 
erwies  sich  das  sekundäre  Hydroxyl  als  Angriffspunkt  der  Oxydation, 
welche  Tropin on  liefert, 

CH(0H)(C7H,sN)  ->  COlC^H^aN), 
das  bis  jetzt  nur  durch  Chromsäureoxydation  dargestellt  worden  war;  ähn- 
lich   wirkt   auch    auf   andere   Alkamine   Permanganat   in    saurer  Lösung 
unter  Ketonbildung   ein;    z.  B.    erhielt    Willstätter   auf   diesem  Wege 
Dimethylamidosuberon. 

Das  verschiedenartige  Verhalten  der  Basen  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  gegen  Permanganat  führt  D.  Vorländer*)  darauf  zurück,  dass 
dieselben  in  saurer  Lösung  eben  als  gesättigt  angesehen  werden  müssen, 
indem  der  ungesättigte  dreiwerthige  Stickstoff  der  Ammoniakverbindung 
in  den  gesättigten  funfwerthigen  des  Ammoniums  übergeht.  Hierdurch 
worden    die  Basen    beständiger   gegen   die  Einwirkung   des  Permanganats. 

n  G.  McrlinK,  Liebig's  Ann.  216,  340;  vgl.  auch  K.  WilUtuttcr,  Ber.  29, 
1578,   189G. 

Ji)  D.  Vorlüiider,  Ber.  84,  1037,  1901. 
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3.  Bestimmung^  des  Glyceriiis. 

Wie  zuerst  von  W.  Fox  und  J.  A.  Wanklyn^)  gefunden  worden 
ist,  lässt  sich  Glycerin  mit  Permanganat  bestimmen.  Das  Verfahren  ist 
von  R.  Benedikt  und  R.  Zsigmondy*)  weiter  ausgearbeitet  worden 
und  haben  dieselben  beobachtet,  dass  das  Glycerin  in  stark  alkalischer 
Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  nach  der  Gleichung 

C3H8O3  +  3O2  =  C2H2O4  +  3  HgO  +  CO2 
angegebenen    Weise   oxydirt   wird,   so   dass    1   Mol.   Glycerin    quantitativ 
genau  je  1  Mol.  Oxalsäure  liefert. 

Man  verfährt  nach  Benedikt  und  Zsigmondy  in  der  Weise,  dass 
man  2 — 3  g  Fett  mit  Kalihydrat  und  ganz  reinem  Methylalkohol  ver- 
seift, den  Alkohol  durch  Abdampfen  verjagt,  den  Rückstand  in  heissem 
Wasser  löst  und  die  Fettsäuren  aus  der  Seife  durch  Versetzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Erwärmen  abscheidet,  wobei  man  bei  flüssigen 
Fetten  wie  bei  der  Bestimmung  der  Hehner^schen  Zahl  zweckmässig 
etwas  hartes  Paraffin  zusetzt,  um  die  obenauf  schwimmenden  Fettsäuren 
bei  dem  nun  folgenden  Abkühlen  zum  Erstarren  zu  bringen.  Nach  dem 
Abfiltriren  und  gutem  Auswaschen  neutralisirt  man  unter  Zufügung  von 
etwas  Phenol phtalein  mit  Kalilauge  und  setzt  noch  10  g  Aetzkali  hinzu. 
Alsdann  giebt  man  soviel  einer  5  ^/o  igen  Permanganatlösung  hinzu,  bis 
die  Flüssigkeit  nicht  mehr  grün,  sondern  blau  oder  schwärzlich  gefärbt 
ist.  Auch  kann  man  fein  gepulvertes  Permanganat  zugeben.  Hierauf 
wird  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich  Mangansuperoi^yd  ausscheidet  und 
Rothfarbung  der  Flüssigkeit  eintritt,  und  versetzt  man  dann  mit  gerade  so 
viel  schwefliger  Säure,  als  zur  vollständigen  Entfärbung  noth wendig  ist, 
jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  noch  stark  alkalisch  bleibt 

Man  filtrirt  sodann  möglichst  rasch  über  ein  grosses  Filter,  wäscht 
mit  siedendem  Wasser  sehr  gut  aus,  säuert,  selbst  wenn  Spuren  vom 
Mangansuperoxyd  mit  durch  das  Filter  gegangen  sind,  mit  Essigsäure 
an,  wodurch  schweflige  Säure  frei  wird  und  dadurch  die  Lösung  entfärbt 
wird.  Die  600 — 1000  ccm  betragende  Lösung  wird  mit  10  ccm  einer 
10 — 12*^/0  igen  Chlorcalcium-  oder  Calciumacetatlösung  versetzt,  wodurch 
die  Oxalsäure  als  Calciumsalz  gefilllt  wird.  Da  leicht  noch  Gips  sowie 
Kieselsäure  mit  ausfallen  können,  so  titrirt  man  am  besten  den  Nieder- 
schlag in  saurer  Lösung  mit  Permanganat^)  oder  nach  dem  Glühen  alkali- 
metrisch, indem  man  in  ^I^q  Salzsäure  löst  und  den  Ueberschuss  der- 
selben zurücktitrirt. 


1)  W.  Fox  und  J.  A.  Wanklyn,  Cheni.  Ztg.  9,  66,  1885;  Chem.  News  53,  15, 
1885. 

2)  R.  Benedikt   und    R.  Zsigmondy,    Chem.  Ztg.   0,  975,   1885;    vgl.    auch 
R.  Benedikt,  Analyse  der  Fette  und  Harze. 

3)  Vgl.  H.  AlloD,  Coumercial  organic  Analysis,  London  1886. 
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Bei  der  Verseifung  muss  Methyl-  und  nicht  Aethylalkohol  verwendet 
werden,  weil  der  Aethylalkohol  bei  gewissen  Koncentrationen  und  einem 
bestimmten  Alkaligehalt  ebenfalls  Oxalsäure  liefert.  Dagegen  geben  etwa 
noch  gelöst  gebliebene  Fettsäuren  nach  der  vorher  gegebenen  Vorschrift 
weder  Oxalsäure  noch  eine  andere  durch  Kalk  in  essigsaurer  Lösung 
fällbare  Substanz,  so  dass  dadurch  die  Glycerinbestimmung  nicht  beein- 
flusst  wird.  Nach  Johnston  soll  allerdings  Buttersäure  bei  der  Oxy- 
dation nahezu  vollständig  in  Oxalsäure  übergeführt  werden;  doch  ent- 
spricht dies  nach  Mangold^)  nicht  den  Thatsachen,  indem  Buttersäurc 
in  stark  alkalischer  Lösung  und  bei  anhaltendem  Kochen  allerdings  Oxal- 
säure giebt;  sie  bleibt  jedoch  unverändert  bei  Einhaltung  der  von  Bene- 
dikt und  Zsigmondy  eingehaltenen  Bedingungen. 

Giebt  man  zuviel  schweflige  Säure  hinzu,  so  fallen  die  Resultate  zu 
niedrig  aus,  was  sich  jedoch  nach  Allen  durch  Zusatz  von  Natrium- 
sulfit an  Stelle  der  schwefligen  Säure  vermeiden  lässt.  Herbig^)  giebt 
nur  einen  geringen  Ueberschuss  von  Permanganat  hinzu  und  reducirt  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Der  Rest  desselben  wird  durch  V2  stündiges  Kochen 
vertrieben  und  die  Oxalsäure  in  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung 
direkt  titrirt  mit  Permanganat. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Tabelle, 
in  der  die  unter  d  angeführten  Zahlen  von  van  der  Becke  gewichts- 
analytisch ermittelt  worden  sind,  während  die  anderen  von  Benedikt  und 
Zsigmondy  berechnet  bezw.  bestimmt  wurden. 


a 

b 

c 

d 

Yerseifungszabl. 

Glycerin  aus  a  ber.         Glycerin 

Glycerin 

(B.  u.  Z.). 

(v.  d.  B.). 

Olivenöl    . 

.  191,8—203,0 

10,49—11,10 

10,15—10,38 

6,41 

Leinöl    .  . 

.   188,4—195,2 

10,24—10,66 

9,45-9,97 

6,20 

Kokosöl     . 

.      270—275 

14,76—14,83 

13,3—14,5 

Talg    .  .  . 

196,5 

10,72 

9,94-9,98—10,21 

7,84 

Kuhbutter 

227 

12,51 

11,59 

10,59. 

Die  Methode  der  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  also  richtige 
Werthe  und  zeigt  sich  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  weit  über- 
legen. Sie  soll  sich  aber  nach  Hazura  und  AUen^)  für  stark  oxy- 
dirtes  Leinöl  nicht  mehr  eignen,  indem  hier  aus  anderen  Substanzen  eben- 
falls Oxalsäure  entsteht. 

Erwähnt  sei  noch  der  Vorschlag  von  Planchen*),  in  schwefelsaurer 
Lösung  zu   oxydiren    und    die  entstehende    Kohlensäure    im    Kaliapparat 

J)  Man^cold,  Zeitsclir.  ungpw.  Ch.  1891.  lieft  13. 
'•i)  Ilorbijr,  Inuiig.  DUs.  I^'ipzig  1800. 
•*)  II.  Benedikt.  Aiinlyso  der  Frtto  u.  !».  w. 

M  IManchon,  Zeitsclir.  aiuilyt.  Ch.  28,  3&0,  1889;  vgl.  auch  JI.  Grunwald, 
ZeitHchr.  angew;  Ch.  188»,  34. 
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aufzufangen,   während   S.  Salvatori^)   dieselbe   volumetriech    bestimmen 
will. 

4.  Bestimmung  des  Formaldeliyds. 

Bei  Behandlung  von  Formaldehyd  in  der  Kälte  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung  wird  derselbe  völlig  zu  Ameisensäure  oxydirt.  Nimmt 
man  diese  Reaktion  dagegen  bei  Kochhitze  vor,  so  wird  Formaldehyd  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt. 

Diese  Beobachtungen  hatH.  M.  Smith  ^)  dazu  verwendet,  eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Formaldehyds  auszuarbeiten.  Man  be- 
nützt zu  diesem  Zwecke  zwei  Lösungen. 

a)  Permangan atlösung  enthält  5,26  g  in  1  1,  von  der  also 

1  ccm  0,0008  g  O, 

„      „     0,00115  g  HCOOH  (siedend), 

„      „     0,00075  g  HCOH  (siedend), 

„      „     0,00150  g  HCOH  (in  der  Kälte) 

entspricht. 

b)  Kalilösung  enthält  50  g  KOH  in  100  ccm. 

In  einem  Vorversuche  giebt  man  eine  gemessene  Menge  HCOH-Lös- 
ung  in  eine  Porcell  an  schale,  setzt  soviel  Kalilauge  zu,  dass  die  Flüssigkeit 
10  ^/o  KOH  enthält  und  lässt  dann  aus  der  Bürette  langsam  Permanga- 
na tlösung  zufliessen.  Zuerst  entsteht  infolge  Manganatbildung  eine  Grün- 
färbung, die  zumal  beim  schwachen  Erwärmen  schnell  in  Rothbraun  über- 
geht. Der  Zusatz  von  Permanganatlösung  wird  unterbrochen,  wenn  beim 
Umrühren,  am  besten  mit  einem  Thermometer,  die  grüne  Farbe  nur  lang- 
sam verschwindet.'  Dann  erwärmt  man  die  Lösung  auf  30^,  da  sich 
bei  dieser  Temperatur  der  Superoxydniederschlag  am  leichtesten  abscheidet. 

Man  fahrt  mit  dem  Permangan atzusatz  fort,  und  zwar  immer  0,5  ccm 
auf  einmal,  bis  die  olivengrüne  Farbe  15 — 20  Sekunden  anhält,  worauf 
die  erste  Phase  der  Reaktion  vollendet  ist. 

2  KMnO^  -f  KOH  +  3  HCOH  =  2  MnO(OH)2  +  3  HCOOK. 
Bei  geringem  Ueberschuss  an  Permanganat  wird  die  Farbe  der  über 
dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  nicht  stärker,  wohl  aber  diejenige 
des  Niederschlags  dunkler.  Man  notirt  die  verbrauchten  Kubikcentimeter 
KMnO^-Lösung,  lässt  in  eine  gleiche  Menge  HCOH-I^iösung  auf  einmal 
2  ccm  weniger  Permangan atlö.sung  einfliessen  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlags  darf  die  Flüssigkeit  keine  Grün- 
färbung zeigen.  Bleibt  beim  weiteren  Zusatz  von  vier  oder  fünf  Tropfen 
auf  einmal  nach  dem  Aufkochen   10  Minuten  eine  Grünfärbung  bestehen, 

1)  S.  Snivatori,  .Toiiru.  diom.  Soc.  W,  II,  247,   1893. 
■i)  II.  M.  .Smith,  Tho  Analyst  21,   148,   1697. 
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SO  ist  die  zweite  Phase  der  Reaktion  beendet,  die  nach  folgender  Gleich- 
ung vor  sich  geht. 

2KMn04  +  KOH  -f  3HC00K  =  2MnO(OH)2  +  3K2CO3. 

In  einem  zweiten  Versuche  stellt  man  den  genauen  Permanganat- 
verbrauch  fest. 

Man  muss  zu  langes  Erhitzen  vermeiden,  da  Alkalimanganate  durch 
Karbonate  allmälig  zersetzt  werden.  Bei  Formalinlösungen  muss  man 
noch  die  freie  Säure  ermitteln  und  dieselbe  bei  der  Titration  als  Ameisen- 
säure (vgl.  nachfolgende  Arbeit)  in  Rechnung  ziehen.  Die  Resultate  sind 
befriedigend. 

5.  Bestimmung^  der  Ameisensaure. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Lieben^)  lässt  sich  Ameisen- 
säure mit  Permanganat  bestimmen,  wenn  andere  hierdurch  oxydirbare 
Substanzen  nicht  zugegen  sind.  Die  Oxydation  in  saurer  Losung  erweist 
sich  als  nicht  praktisch.  Um  gute  Resultate  zu  erhalten,  muss  die  Reaktion 
nach  der  Gleichung 

3  HCOOK  -f  2KMnO^  =  2  MnOjj  -f  2  K^COg  +  KHCO3  +  H^O 
geleitet  werden.  Man  arbeitet  am  besten  mit  erwärmten  Lösungen,  da 
sich  hierdurch  der  Braunstein  schneller  absetzt,  und  so  die  Farbe  der 
überstehenden  Flüssigkeit  rascher  zu  erkennen  ist.  Gegen  Ende  der 
Titration  verschwindet  die  Farbe  des  Permanganats  nicht  sogleich;  man 
muss  also  abwarten,  ob  die  Farbe  längere  Zeit  beständig  bleibt.  Ein 
Zusatz  von  mehr  oder  weniger  Soda  ist  für  die  Titration  ohne  Bedeutung. 
H.  C.  Jones^)  schlägt  vor,  zur  Erkennung  des  Endpunktes  nach 
der  vollständigen  Oxydation  der  Ameisensäure  direkt  einen  Ueberschuss 
von  Permanganat  in  mit  Alkalikarbonat  versetzter  Lösung  mit  Schwefel- 
säure anzusäuren,  und  das  überschüssige  Permanganat  und  das  Mangan- 
dioxyd mit  einem  gemessenen  Quantum  Oxalsäure  zu  versetzen.  Der 
Ueberschuss  an  Oxalsäure  wird  dann  mit  Permanganat  zurücktitrirt 

6.  Oxydation  von  Oxalsäure. 

Die  ersten  Tropfen,  welche  l)eini  Titriren  in  die  Oxalsäure  fallen, 
werden  nach  den  Beobachtungen  von  G.  v.  Georg ievicz  und  L.  Springer*) 
wesentlich  langsamer  entfärbt  als  die  folgenden.  Die  beiden  Forscher 
schreiben  die  raschere  Wirkung  der  späteren  Tropfen  der  Gegenwart  von 
Mangansulfat  zu   und    beobachten,   dass   auch   die   ersten  Tropfen    gleich 

1)  A.  Lit'bcn,  Monntsh  f.  Cli.  U,  74G,  1894;  v^'l.  auch  Pean  de  Saint- 
üillos,  Ann.  <!<•  Chim.  do   Physiciue,  (3),  4>5,  IJ74. 

^)  H.  (\  .loncH,  Amor.  Chem.   I    17,  5:J0,   189'). 

3)  (i.  V.  Gt'or^'ic  virz  und  I^.  Sj)  rinjjer,  Silzbor.  Akad.  Wiss.  Wien.  109,  II, 
308,  1900;  Cliom.  Centrhl.  UKK),  II,  207. 
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rasch  entfärbt  werden/  falls  der  Oxalsäure  vorher  eine  Spur  Mangansulfat 
zugesetzt  worden  ist.  Sie  nehmen  an,  das»  das  Permanganat  auf  Mangan- 
sulfat unter  Bildung  von  Mangansuperoxyd  wirke  und  dieses  in  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  das  eigentliche  Oxydationsmittel  sei.  In  allen 
Phasen  dieser  Oxydation  beobachteten  sie  die  Bildung  eines  Superoxyds, 
dessen  Gegenwart  durch  die  Abscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  und 
die  Gelbfärbung  von  Titanlösung  nachgewiesen  werden  kann.  Dieses 
Superoxyd  kann  nicht  wohl  Wasserstoffsuperoxyd,  sondern  muss  vielmehr 
ein  organisches  Superoxyd  sein. 

7.  Bestimmung  der  Zuckerarteir. 

Eine  gleich  der  Benützung  von  Fe hling'scher  Lösung  auf  der  Oxy- 
dation des  Zuckers  beruhende  Methode  der  Zuckerbestimmung  mit  Hilfe 
von  übermangansaurem  Kali  hat  Karez^)  angegeben.  Der  Zucker  wird 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  um- 
gesetzt. Man  wendet  eine  überschüssige  Menge  titrirter  Charaäleonlösung 
an,  setzt  dann  einen  Ueberschuss  von  ^/lo  Oxalsäure  zu  und  titrirt  mit 
Permangan atlösung  zurück.  Die  Methode  ist  selbstverständlich  nur  bei 
Abwesenheit  anderer  durch  übermangansaures  Kali  oxydirbaren  Körper  an- 
wendbar. 

Auch  die 'Untersuchungen  von  A.  Smolka^)  haben  ergeben,  dass 
Glukose  in  der  Siedehitze  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt 
wird;  bei  der  Einwirkung  in  der  Kälte  bildet  sich  daneben  noch  eine 
kleine  Menge  Oxalsäure.  Dieser  Umstand  dürfte  somit  kein  Hindemiss 
für  die  Ausführbarkeit  der  von  Karez  angegebenen  Methode  bilden,  wenn 
man  genügend  vorsichtig  arbeitet,  so  dass  das  Permanganat  nicht  schon 
theil weise  durch  das  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

8.  Bestimmung  der  Milchsäure. 

Nach  F.  U 1  ze  r  und  H.  Seidel*)  lässt  sich  die  vorher  beschrielnjne 
Methode  der  Bestimmung  von  Glycerin  nach  dem  Benedikt-Zsig- 
m  o  n  d  y'schen  Verfahren  in  gleicher  Weise  für  die  Bestimmung  der  Milch- 
säure verwenden,  welche  durch  Permanganat  in  Oxalsäure  überführbar  ist 
nach  der  Gleichung: 

CgH^Og  +  50  =  COj  +  CjjH^O^  +  2H2O. 

Die  Ausführung  geschieht  in  derselben  Weise  wie  vorher  beschrieben 
wurde.  Nach  diesem  Verfahren  wurden  in  einer  technischen  Milchsäure 
90,13  *7o  gefunden,  nach  der  litration  mit  Alkali  bezw.  vorher  erfolgter 
Verseifung  der  vorhandenen  Laktone  zu  89,60  ^/o. 

1)  Kurez,  Chem.  Zt^r.  15,  R.,  307,  1892. 

«)  A.  Smolka,  Monatsh.  f.  Chem.  8,  1,   1887. 

3)  F.  Ulzcr  und  II.  Seidel,  Monatäh.  f.  Chem.  18,  138,  1897. 


Dircks^)  wendet  lur  SenfolbesUnimun]]:  KAlium|H^inmu|{)Mm(  th  Hlkn 
lificher  Lösung  an,  welches  das  Senfol,  CUjirllOUgiSrN»    M\A\\  x\\y\\\\\ 
und  den  Schwefel  desselben  in  SchwefoUfiun«  üU^rAU^H«     MMh  Vt^hlHlupfl 
alsdann  mit  Salzsaure  zur  Trockene,    woIki   auoh  dnn   Obi«iiiohü«iii|tt>  IS^i'. 
manganat  zerstört  wird  und  bestimmt  als  sohw«»ff«liiiiuror  ltiu\vl. 

A.  Schlicht^)  erhitzt  mit  der  «Ikniischon  IVrnmntfnniilli^iiHMlt  uml 
versetzt  alsdann   mit  Alkohol,   woilurrh  HrunmtliohoN  nooh    nlitbt  ^t«f(llll»«ii 
Maugan  sich   als  KH^Mn^O^Q   nbschoidot.     Nuoh    volUUndlititKi   MikilllMlt 
wird  auf  500  oder  1000  ccm  aufgefüllt,  filtrirt  und  diti  i^'biliMt*  Hi>lmi>r»>l 
säure  wie  vorher  bestimmt. 


10.  Bestimmung  der  llArtiNiluri«  Im  lliirii. 

Die  Methode  von  Hopkins  bexw.  von  llitynrnft")  b»«HUi|if'  iImi)M| 
dass  man  25  ccm  Harn  mit  ca.  1  if  NatHiiiiiblkiirbiinnt  ¥pii»^M  mmwIm 
2—3  ccm  Ammoniakflüssigkeit  zugiebt^  diu  itinmi  NI<H|tirMi(hlM|{  vmm  \iUim 
phorsaurem  Ammonium-Magnesium  V(;nirMiu;brn.  Wi*fin  iimii  um  I  M  i^i^iii 
ammoniakalische  Silberlösung  (b  g  AgNO^  In  \(H)  nvm  Wumi^^  vhm'MI 
mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  klflri;n  l/muim)  fMtii  i^iUftii  f,iiinth^f  an 
fällt  hamsaures  Silber  aus.  Man  fliirirt,  wM^flit  icHl.  mm^  \m.  »U'H  t4\mthf 
schlag  in  Salpetersaure  und  \ßmütitmi  d«Mi  HillM<r  iim'it  VniUtmt.  tU*) 
Anwesenheit  von  EiwetuMt/zfif«;»  t9$t$Hmrti  diiiw  ^orUi'f  PitlU'Htl  ^t'fttHt 

Wie  £.  Salkowski^;  $tm:hm'M^  int  /W  HU'ftt'tHf^hlMji  )^Mt  uU'Ul 
reines  hamsaum  Silb^^  Hm4*!rfi  »m  wM  u^hf  nU  t-Ut  Aloftt  ^iHn-f  MftI 
ein  Molekül  H^nHAur^  pftm^Um, 

F.  G.  Hojfkit^k^;  ^\$\n%4n$9U  t^/f,  n*$n  'Um  tttH  SfffU^fh)Hffi^UUffy\ 
erhaltei>€n  Ni>:fMV!Äiiaj^  4fe  frw.  Uf$fu*k*$9*'  *h»f /*^9*m*  u ,  •ph^H  f^HfptfiM 
er  direkt  dMklatnjMugg^^r  Amm^^,  «4rM^#  *'^>^  'Mi  »^hh  Ht^fh  fl^ffU  k^^j^^f 
mit    OkkcuKAuveuuftt    ^:r)ui4u«^    »wl*,   nhMihtU'H^H  ^    Hfi*     KfffHi^fh«**tlth 

zu  T«-«ttRa    mit  tur.   '  J,^   J^*»',^^^^ /;ires^    /.y   ^^f'.^^tf      \f^    ^,  fr-- -  t/H"^^'^ 

'        •         t       .'#■•••  /^  #   yj.  w       f««*-,  -^  "        UV         ■*'  •"'• 
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Als  Vereinfachung  der  Hopkins'schen  Methode  schlägt  O.  Folin^) 
vor  an  Stelle  von  Ammoniumchlorid  Ainmoniumkarbonat  oder  -acetat  zur 
Ausfällung  der  Harnsäure  zu  verwenden.  Der  Niederschlag  kann  dann 
direkt  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Pernianganat  titrirt  werden.  Diese 
Titration  wird  nicht  durch  die  Gegenwart  von  Xanthin  und  Hypoxanthin, 
wohl  aber  durch  die  von  Guanin  beeinflusst. 

E.  Mallet^)  empfiehlt  die  Fällung  der  Harnsäure  als  Kupfersalz 
mit  der  Chamäleon titration  in  der  Art  zu  verbinden,  dass  100  ccm  Harn 
mit  10  ccm  einer  12^/oigen  Lösung  wasserfreier  Soda  versetzt  werden 
und  in  82  ccm  des  Filtrats  die  Harnsäure  als  Kupfersalz  ausgefallt  wird. 
Der  alkalifrei,  gewaschene  Niederschlag  wird  in  öOO  ccm  Wasser  mit  5  ccm 
reiner  Schwefelsäure 'gelöst  und  nach  Haycraft  mit  ^I^q  Chamäleon- 
lösung bis  zur  bleibenden  Röthung  titrirt.  Die  Zahl  der  verbrauchten 
Kubikcentimeter  entspricht  direkt  Centigrammen  Harnsäure  im  Liter  Harn. 

Hinsichtlich  der  Oxydation  der  Harnsäure  sei  noch  daraufhin- 
gewiesen, dass  dieselbe  nach  zwei  Richtungen  erfolgen  kann,  entweder 
bildet  sich  Allantoin  oder  Alloxan.  Weitere  Oxydationsprodukte  sind 
aus  diesen  beiden  Körpern  entstanden: 


a)NH— C  — NH. 


CO  NHC^O 

/ 


CO       C  -  NH^  +  O  +  H,0  =  CO ;  |  +  CO^. 

I  I  NHCH.NHCONH2 
NH  — CO  Allantoin. 

b)  NH  —  C  —  NH.  NH  —  CO 

I      II    I   ;^'o  I      I 

CO       C  —  NH-^  +  O  4-  HgO  =  CO       CO  +  COlNHjj)^. 

II  II 
NH  —  CO                                         NH  —  CO 

Alloxan.       Harnstoff. 

Diese  beiden  Verbindungen  bilden  sich  niemals  neben  einander, 
sondern  es  entsteht  immer  nur  die  eine  von  beiden. 

Allantoin  entsteht  beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser  und 
Bleisupernxyd ,  mit  Wasser  und  Braunstein,  mit  Kalilauge  und  rothcm 
ßlutlaugensalz,  mit  Ozon  und  mit  Chamäleonlösung. 

Alloxan  wird  erhalten  beim  Einwirken  von  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure oder  Braunstein  mit  Schwefelsäure.  Als  weiteres  Zersetzungsprodukt 
kann  sich  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  noch  Paraban säure 
bilden : 

1)  O.  Folin,  Zoitwhr.  physiol.  Cli.  24.  224,  1807;  vgl.  hierzu  ferner  E.  Worncr, 
i»ml.  29,  70.   1900;  M.  Lr  wa  ndo  wsk y.  Zi-itschr.  klin.  Mtxl.  40,  199,   1900. 
'^)  K.  Mull  et,  Ann.  Chiin.  anal.  appl.  4,  82. 
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I  I  I 

CO       CO  +  O  =  1X3,  4  1X> 

I  I  I 

NH-CO  NH       iX> 


11.  Bestimmung  der  HarnsHure   im  Hämo   howIo  lior  liri^Yili«  immI 

Puriiibaseii. 

Die  Folin'sche  Methode  der  BeMtimmun^  der  llnntnAHri^  ^It^Ui 
wohl  bei  Anwendung  von  reiner  Harns&ure  gonnuo  Itf^nullnlti!  M  ilitf 
Bestimmung  im  Harne  dagegen  giebt  nie  kehio  kohMinntfin  utttl  i^ii  Inih»« 
Werthe.  Die  Rothfärbung  verschwindet  wicdor  nnoh  ninignr  Mi^  du  diM 
bei  der  Oxydation  der  Harnsäure  entstandenmi  IVoduktn  Wf<lf«t'  onydlH 
werden. 

A.  Jolles^)  hat  deshalb  eine  neuf«  MmÜichI«  nuitfivnrhpUH ^  ¥ft*MH» 
sich  auf  die  völlige  Oxydation  der  HarnMäur«  in  h^M^r«  näUfPi'  tthßUhn 
gründet.  Hierbei  entsteht  kein  Ammoniak,  mituh'rit  titir  iinruMnn  iiw\ 
Kohlensäure  nach  folgender  Qleichung: 

NH  — C  — NH  NM^ 

/         II  /CO-f  30-{.2iM;— 2ro^         (  »ro,. 

CO  C  — NH^^  fitt^ 

I 

NH  — CO 

Man  Terfahrt  io  ffAgtwkr  W^ftm:  tfi  yf     2tfil  %  WntH  Wf^ffUn  h    ^4ff  ^ 
fest«  AmmonhuMMsUtt   gftton.     iMf    m^   AfhHf^fftfftk    ß4*hißfm*^    n\kn\u^h 
gemachte  Harn   wini   Midi   %  fHmtt^Ufff    MifM,  fUt  ^'f^/UfM^M^   ttrH  ^a 
sättigter  Lmok^r  rfm  Xmmt^mmmkiffiffmid  f'h\^fftfH  u^-f^fH^h^ti,  ftM  h^t^^m 
Wa»er  in  e»  h^sA^rj^  f^jH^AU  tth^l  m^.  W^/h^*M^  tt^iH  U*  i.ttf  -fWitf^H 

wird    Ol    <fe    k/jis&iifui^  V\n\fm^^t   *v   y^tt^.  ^n,  h^^\'>^%4^  pHtMfft^ßrt^iff- 
lo(»an$^  jTR^eiy»!!.^    'rsm  ^üu  f»t^,    f^ft^}^    •  i  ^frisA\^/*Ht    K^^h^fr    h\^hf    ff^hf 

fei  V'^9^*n»i%mq[  Md    >«*/>  -♦/♦m    ff^ff^    fv*»''*/^hTi'**    ^t<*h    4i^    %f/»»i/i^   / 

/  —    7 
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wobei  V  die  abgelesenen  ccm  Stickstoff,  b  der  Barometerstand,  t  die 
Temperatur  und  w  die  dieser  Temperatur  entsprechende  Tension  des 
Wasserdampfes  bedeuten. 

Weitere  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  ergaben,  dass  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  der  Stickstoff  des 

^NHCO.  /         .NH.CO. 

Alloxan8,CO<;  >CO,Alloxantins,   COf  >COH 

\NHCO'  \        ^NH.CO^ 

.NH  .  CH  .  NHCO  .  NH2 
Allan toins,    C0<  |  ,   und     des     Xanthins, 

\NH  .  CO 

NHCH :  CNH. 

I  •        ^CO,  quantitativ  in  Harnstoff  übergeführt  wird. 

CO.NH.CiN^ 

,N  — CH 

Beim  Hypoxanthin,  CHv  C  .  NH^,.^^^,   Adenin,  C5H5N5, 

^NH .  C  =  N-^^ 
und  Guanin,  CgHgNgO   werden  von  den  5  Stickstoffen  4  als  Harnstoff 
gefunden,  während  der  5.  in  Form  von  Gly kokoll  erscheint 

Hinsichtlich  des  Verhaltens  der  methylirten  Purinbasen  sei 
bemerkt,  dass  Koffein,  CjjHiqN402,  und  HydroxykoffeTn,CjjHjQN403, 
dieselben  Spaltungsprodukte  geben.  Aus  je  einem  Molekül  dieser  Basen 
entstanden  drei  Moleküle  Methylamin.  Der  vierte  im  Molekül  vorhandene 
Stickstoff  wurde  merkwürdiger  Weise  als  Harnstoff  wiedergefunden. 

Beim  Theophyllin,  1.3  Dimethylxanthin,  findet  unter  den  be- 
treffenden Oxydationsverhältnissen  nicht  nur  die  Bildung  von  Harnstoff, 
sondern  auch  jene  von  Ammoniak  statt,  was  auf  die  volumetrische  Be- 
stimmung natürlich  ohne  Einfluss  ist. 

Das  Paraxanthin,  1.7  Dimethylxanthin,  zerfällt  unter  gleichen 
Bedingungen  in  Methylamin  und  Ammoniak.  Achnlich  verhält  sich  das 
Heteroxanthin,  7  Methylxanthin. 

Nachstehende  Tabelle  umfasst  die  Resultate  der  quantitativen 
Bestimmungen: 
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1 

Si 

tickst  0 
volume- 

ff 
im  Oxal- 

Substanz. 

1 
theore- 

gefunden 

im 
Phosphor- 
wolfram- 

Bemer- 
kungen. 

tisch  o/o. 

«o. 

trisch  o/o. 

säuren 
Harnstoff. 

säure 
Nieder- 

schlag. 

* 

mitkoncentr. 

Koffein     .     .     . 

28,85 

28,78 

7,16 

7,05 

21,08  1 
20,57  }i 

Säure  30  ccm 

Hydroxykoffefn 

;     26,67 

26,58 

6,56 

6,39 

dasselbe  Kr- 

1 

gebniss. 

Theophyllin .     . 

?>2,61 

32.57 

16,83 

3,63 

17,04 

Ileteroxanthin  . 

83,78 

32,76 

24,54 

8,15 

in  verdünn- 
terer  Säure- 
löaungHai-n- 
stoffbildung. 

Xanthin   ... 

36,84 

36,62 

36,59 

36,60 

.^_ 

Harnsäure    .     . 

! 

1 

33.33 

33,32 

33,15 

1 

33,35 

1                 1 

Von  den  in  den  untersuchten  Purinbasen  enthaltenen  vier  N-Atomen 
finden  sich  also  ebenso  viele  im  Phosphorwolframsäure-Niederschlag  wieder, 
als  Methylgruppen  im  Molekül  enthalten  sind. 


12.  Bestimmung  des  Indigos. 

Die  direkte  Bestimmung  des  Indigos  durch  Titration  mit  Kalium- 
permanganat giebt  keine  brauchbaren  Resultate.  Dagegen  ist  die  von 
Rawson  vorgeschlagene  Methode  des  Aussalzens  des  Farbstoffes  aus  der 
schwefelsauren  Lösung  und  Titration  des  Niederschlags  mit  Permanganat 
sehr  zu  empfehlen,  zumal  wenn  sie  mit  einer  Färbungsprobe  vereinigt  ist 

Sämmtliche  Oxydationsmethoden  beruhen  darauf,  dass  dasindig- 
blau  durch  Oxydation  in  farbloses  Isatin  übergeht  nach  der  Gleichung'): 

CieHioN.Og  +  O,  =  2  C^H.NO^. 
Indigblau.  Isatin. 

Die  Titration  des  Indigos  durch  Permanganat  ist  zuerst  von 
C.  Mohr^)  angegeben  worden.  Man  lässt  solange  unter  Umrühren  Per- 
nianganatlösung  in  die  Indigolosung  einfliessen,  bis  dieselbe  eine  weingelbe 
Farbe  zeigt.  Anfangs  geht  die  blaue  Farbe  der  Lösung  in  Grün  über, 
und  braucht  man  bis  dahin  nicht  besonders  vorsichtig  mit  dem  Zufliessen- 
lasBcn  des  PermanganaU  zu  sein.     Ist  die  Lösung  aber  nur  noch  schwach 

1)  V«l.  auch  O.  Miller,  Brr.  25,  R.,  919,  1892. 

•i)  ('.  Mohr,  Diiigler'H  I»olyt.  Jourii.  Bd.  IJfö.  303;  vjfl.  auch  v.  GeorRievicz 
Indi«;o,  Ihuiticko,  Wit-ii   1892. 
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grün  gefärbt,  so  muss  die  Perrnanganatlösung  nur  noch  tropfenweise  zu- 
gefügt werden,  bis  in  der  Flüssigkeit  keine  Spur  einer  grünen  Färbung 
mehr  zu  erkennen  ist. 

Der  Endpunkt  lässt  sich  nur  bei  einiger  Uebung  genau  treffen, 
und  titrirt  man  am  besten  zugleich  einen  reinen  Indigo  oder  ein  Indigotin 
von  bekanntem  Gehalt  unter  genau  denselben  Umständen. 

Die  Umrechnung  des  Indigos  aus  den  verbrauchten  Kubikcenti- 
metem  Permanganatlösung  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Verhältnisszahlen  be- 
rechnen, wonach  1  Fe  1,1696  Indigotin  entspricht 

Bei  unreinen  Indigosorten  erschwert  das  vorhandene  Indigroth  die 
Erkennung  des  Endpunkts.  Deshalb  und  weil  bei  unreinem  Indigo  auch 
andere  Produkte  zur  Oxydation  gelangen,  und  man  somit  immer  zu  hohe 
Resultate  erhält,  schlug  Rawson  ^)  vor,  das  Indigkarmiu  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  mit  Kochsalz  zu  fällen  und  den  Niederschlag  zu  titriren. 
Immerhin  ist  darauf  zu  achten,  dass  Indigkarmin  in  kochsalzhaltigem 
Wasser  nicht  absolut  unlöslich  ist. 

Es  kommen  auch  Java -Indigos  in  den  Handel,  die  noch  durch 
einen  gelben  Farbstoff^)  verunreinigt  sind.  Man  erkennt  dessen  Gegen- 
wart am  besten,  wenn  man  eine  Probe  des  gepulverten  Indigos  in  einer 
Schale  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  übergiesst,  wobei  sich  die  Lösung 
sofort  tiefgelb  färbt.  In  diesem  Falle  muss  man  die  für  die  Bestimmung 
des  Indigotins  gewogene  Probe  entweder  mit  verdünntem  Ammoniak 
oder  besser  mit  Alkohol  erhitzen  und  durch  ein  Asbestfilter  giessen.  Der 
Filterrückstand  wird  wie  gewöhnlich  für  die  Indigotin bestimmung  in  Schwe- 
felsäure gelöst.  Es  ist  zu  beachten,  dass  durch  Alkohol  oder  Ammoniak 
auch  das  Indigrubin  in  Lösung  gebracht  wird. 

W.  Holtschmidt^),  der  eine  kritische  Uebersicht  über  die  Gehalts- 
bestimmungsmethoden des  Indigos  giebt,  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
man  bei  der  Sulfonirung  jede  Erwärmung  über  85"  ängstlich  vermeiden 
muss.  Er  benützt  deshalb  nicht  reine  Schwefelsäure,  sondern  ein  Gemisch 
mit  40  >  PjjOj. 

Die  zweite  Fehlerquelle  besteht  darin,  dass  der  Endpunkt  der  Titration 
mitunter  nur  schlecht  wahrnehmbar  ist.  Holt  Schmidt  schlägt  deshalb 
die  Titration  auf  Wolkenbildung  vor.  Die  Chamäleonlösung  wird  gleich- 
massig  tropfenweise  (120 — 130  Tropfen  in  der  Minute)  zugegeben,  bis  in 
der  Flüssigkeit  eine  Wolkenbildung  durch  die  neu  einfallenden  Tropfen 
nicht  mehr  zu  bemerken  ist.  Von  den  verbrauchten  Kubikcentimetern 
der  Permanganatlösung  werden  0,1 — 0,2  ccm  abgezogen,  je  nachdem  man 

1)  Chr.  Rawson,  Chera.  News  51,255;  vgl.  auch  Skalweit,  Re|>ert.  analyt. 
Ch.  4,  247;  J.  Grossniann,  J.  Soc.  Cheni.  Ind.  16,  974,   1897. 

^)  Chr.  Rawson,  J.  Soc.  Cheiu.  Ind.  18,  251.   1899. 

1)  W.  HoltHchmidt,  Zeitsohr.  angcw.  Ch.  1899,  451;  v^l.  auch  Donath  und 
Strasscr,  Zcitschr.  oogew.  Ch.  1894,  11   und  47. 
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zum  Schlüsse  mit  2  oder  4  Tropfen  übertitrirt  hat  Die  Titration  ist  bei 
nicht  zu  dunkler,  aber  auch  nicht  zu  greller  Beleuchtung  auszuführen; 
sie  ist  auch  bei  künstlichem  Licht  möglich. 

13.  Bestimmung  des  Harnindikans. 

EyvinWang^)  giebt  folgende  Methode  an.  Je  nach  dem  Indikan- 
gehalte  des  Harns  werden  25  —  300  ccm  Harn  mit  einer  20°/oigen  Blei- 
zuckerlösung gefällt  Das  Filtrat  wird  alsdann  nach  dem  Vermischen 
mit  dem  gleichen  Volum  des  O  be  rmay  er 'sehen  ^)  Reagens,  das  aus  1  1 
konc.  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,19  und  ca.  2  g  Eisenchlorid  be- 
steht, versetzt  Hierdurch  wird  das  Harnindikan  mit  Chloroform  extra- 
hirbar.  Man  zieht  wiederholt  mit  Chloroform  aus,  so  lange  sich  dasselbe 
noch  blau  färbt,  und  digerirt  den  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms 
bleibenden  Rückstand  zunächst  mit  50  ccm  45  ^/o  igen  Alkohols  zur  Ent- 
fernung rothbrauner  Farbstoffe  und  dann  24  Stunden  lang  mit  3 — 4  ccm 
koncentrirter  Schwefelsäure.  Nach  dieser  Zeit  wird  diese  Lösung  in 
Wasser  gegossen  und  mit  Permanganatlösung  entsprechend  dem  vorher 
beschriebenen  Verfahren  titrirt 

Jac.  Bouma^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  Ober- 
mayer mit  50  ccm  45^/oigem  Alkohol  und  die  von  Wang  mit  einer 
Mischung  von  Aetheralkohol  aus  dem  Chloroformrückstand  ausgezogenen 
Farbstoffe  von  rother  und  brauner  Nuance  nicht  entfernt  werden  dürfen, 
da  sie  Modifikationen  des  Indigos  darstellen.  Man  muss  sie  deshalb  eben- 
falls mit  Kaliumpermanganat  titriren. 

Verfahrt  man  dagegen  nach  Obermayer,  so  erhält  man  20 ^/o, 
nach  Wang  aber  30 "/o  zu  wenig. 

Hier  sei  auch  noch  des  Vorschlags  von  Amann*)  gedacht,  der  an 
Stelle  des  Obermay  er 'sehen  Reagens  Natri  umpersulfatlösuug 
(10  ^/o)  anwendet  Auch  Skatol  liefert  dadurch  gefärbte  Körper,  die  aber 
nicht  mit  in  das  Chloroform  übergehen. 

14.  Die  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin. 

G.  Sandor  bewirkt  die  Trennung  dieser  beiden  Alkaloide  durch 
Permanganat,  durch  welches  Strychnin  nicht  angegriffen,  Brucin  aber  zer- 
stört wird.  Znr  Ausführung  des  Versuches  erwärmt  man  0,2  g  des 
Alkaloidgemisches  in  einem  Becherglas  mit  soviel  Schwefelsäure  (10  ^/o), 
als  zur  Lösung  erforderlich  ist  stellt  in  kaltes  Wasser,  setzt  tropfenweise 

t)  Eyviu  Wang,  Zdtschr.  physiol.  Ch.  25,  406,  1898;  27,  135,  1899, 
2)  Vgl.   auch   F.  Obermayer,    Wiener   klin.   Rundsch.    1898,   Nr.  34;   Chera. 
Centrbl.  1899,  I,  C9  und  Zeitsehr.  phys.  Ch.  26,  427,  1898. 
8)  Jac.  Bounia,  ZeiUchr.  physiol.  Ch.  27,  348,  1899. 
4)  Amann,  Cheni.  Centrbl.  1898,  I,  152. 
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eine  frisch  bereitete  Lösung  von  2  g  Kaliumpermanganat  in  100  g 
10^/oiger  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Lösung  eben  gefärbt  erscheint, 
füllt  in  einen  kleinen  Scheidetrichter,  setzt  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  zu  und  schüttelt  10  Minuten  lang  mit  einem  Gemische  von 
20  g  Chloroform  und  30  g  Aether  aus.  Die  klare  Chloroform lösung 
wird  in  einem  tarirten  Kölbchen  filtrirt,  die  Flüssigkeit  abdestillirt  und 
das  trockene  Strychnin  gewogen.  Aus  dem  Alkaloidgemisch  von  Nux 
vomica  erhielt  Sandor  43,9 — 45,6 °/o,  aus  dem  der  Fabae  Ignatii  60,7 
bis  62,8^0  Strychnin. 

15.  Bestimmung  des  Gerbstoffs. 

Von  der  Kommission  zur  Feststellung  einer  einheitlichen  Methode 
der  Gerbstoffbestimmung  wurde  (1889)  das  Löwen thal-Schröder'sche 
Verfahren,  das  unter  dem  Namen  der  „Kubikcentimeter- Methode"  bekannt 
ist,  allgemein  zur  Gerbstoff  bestimm  ung  in  Gerbmaterialien  angenommen. 
Diese  Methode  liefert  übereinstimmende  Resultate.  Man  oxydirt  dabei 
mit  Permanganat  in  der  Kälte.  Die  verbrauchte  Menge  an  Permanganat- 
lösung  giebt  nicht  diejenige  Menge  Permanganat  an,  welche  zur  vollstän- 
digen Oxydation  des  gesammten  vorhandenen  Tannins  erforderlich  ist, 
sondern  nur  eines  gewissen  Theiles.  F.  Ganther*)  hat  nun  gefunden, 
dass  Tannin  in  der  Siedehitze  durch  Permanganat  vollständig  oxydirt 
werden  kann.  Man  kocht  die  betreffende  Gerbstoff! ösung  mit  einem 
Ueberschuss  an  Permanganat  und  titrirt  mit  Oxalsäure  zurück.  Nach 
den  Versuchen  dieses  Forschers  ist  1  mg  Tannin  äquivalent  mit  3,988  mg 
Permanganat  oder  7,951  mg  Oxalsäure.  Bei  der  Methode  Löwen  thal- 
Schröder  wird  nur  die  Hälfte  des  Gerbstoffs  oxydirt. 

Das  Verfahren  ist  auch  bereits  von  Neubauer^)  angewandt  worden. 

L6o  Vignon^)  empfiehlt  dasselbe  ebenfalls,  und  zwar  titrirt  er  vor 
dem  Fällen  mit  Seide  mit  Permanganat  und  nach  dem  Fällen.  T.  Guthrie^) 
hat  jedoch  gefunden,  dass  diese  Methode  nicht  ganz  einwandfrei  ist,  in- 
dem durch  die  Seide  auch  die  Gallussäure  absorbirt  wird.  Das  Tannin 
wird  allerdings  vollkommener  absorbirt  als  durch  Gelatinefällung,  wahr- 
scheinlich auch  deshalb,  weil  die  Seide  eben  auch  einen  Theil  der  Gallus- 
säure  absorbirt. 

R.  Procter^)  weist  darauf  hin,  dass  der  nach  der  Gant  her 'sehen 
Methode  ermittelte  Faktor  nicht  immer  richtig  ist,  sondern  dass  unter 
anderen  Umständen   1  g  Tannin  zur  vollständigen  Oxydation  4,7  g  Per- 

1)  F.  Gant  her.  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1889,  577. 

-')  Neubauer,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  10,  1,  1871;  vgl.  auch  P.  Sisley,  Bull. 
8O0.  dl  im.  (3),  9,  755. 

a)  Vigntm,  Compt.  rend.  127,  369,  1898. 

4)  T.  Guthrie,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  252,  1899. 

i)  11.  Procter,  Journ.  Soc.  Chcm.  Ind.  9,  200.  1890. 
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manganat  verlange,   während  Ganther  den  Verbrauch  an  Permanganat 
zu  3,988  g  bestimmte. 

Aus  der  Formel 

C14H10O9  +  240  =  14  CO2  +  5  HgO 
berechnen  sich  für  1  g  Tannin  4,784  g  Permanganat. 

Bei  dem  Gant  herrschen  Verfahren  bilden  sich  gegen  Ende  der 
Oxydation  schwer  oxydirbare  Produkte,  und  wahrscheinlich  findet  beim 
Kochen  der  verdünnten  Permanganatlösung  bei  der  Anwesenheit  von 
Mangansulfat  Zersetzung  und  Sauerstoffverlust  statt,  so  dass  die  erhaltenen 
Resultate  zu  hoch  ausfallen. 

Dagegen  kommen  v.  Schröder  und  J.  Passier^)  zu  dem  Resultat, 
dass  die  Gant her'sche  Methode  recht  brauchbar  sei,  und  rechnen  sie  zu 
den  besseren  der  zahlreichen  vorhandenen  GerbstofTbestimmungsmethoden. 
Sie  besitzt  vor  der  Löwen thnl'schen  Methode  den  Vorzug,  dass  sie 
sich  auch  ohne  grössere  Uebung  in  der  Handhabung  derselben  leicht  aus- 
führen lässt  und  dann  gut  übereinstimmende  Resultate  giebt,  sowie  ferner 
den,  dass  sie,  weil  sie  einen  grösseren  Chamäleonverbrauch  ergiebt,  nament- 
lich bei  gerbstoffreicherem  Material  eine  grössere  Genauigkeit  der  Resul- 
tate ermöglicht.  Die  Verfasser  haben  die  von  Ganther  gegebenen  Vor- 
schriften genauer  präcisirt  und  modificirt.  Gant  her  hat  über  die  Kon- 
centration der  Schwefelsäure  und  über  die  anzuwendende  Menge  keine 
Angaben  gemacht  Schröder  und  Pässler  finden,  dass  je  grösser  die 
Menge  der  vorhandenen  Säure  ist,  desto  weitgehender  ist  die  Oxydation. 
Deshalb  kann  auch  nicht,  wie  Ganther  angiebt,  das  Verhältniss  zwischen 
Tannin  und  Kaliumpermanganat  ein  konstantes  sein.  Es  ist  nur  kon- 
stant bei  Einhaltung  gleicher  Arbeitsweise. 

Ausführung  der  Ganther'schen  Methode:  Schröder  und 
Pässler  wenden  bei  ihren  Versuchen  stets  auf  1  mg  Taunintrockensub- 
stanz  0,5  ccm  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (1  :  5)  an  und  finden,  dass 
hierbei  1  Theil  Tannin  zu  seiner  Oxydation  3,997  Theile  KMn04  ver- 
braucht, eine  Zahl,  die  mit  der  von  Ganther  gefundenen  3,988  gut 
übereinstimmt 

Die  zu  titrirende  Gerbstoff) ösung  wird  in  einem  ca.  350  ccm  fassen- 
den Kolben  nach  Zusatz  der  obigen  Verhältnissen  entsprechenden  Menge 
Schwefelsäure  (1:5)  zum  Sie<len  erhitzt,  wobei  man  jedes  raschere  Kochen 
vermeidet  Man  nimmt  alsdann  den  Kolben  vom  Feuer,  lässt  kubik- 
centi meterweise  die  Chamäleonlösung  hinzufliessen  und  schüttelt  nach  jedem 
Zusatz  ca.  3  Stunden  lang  um.  Die  rothe  Färbung  verschwindet  lang- 
samer und  langsamer  und  bleibt  endlich  auch  bei  5  Sekunden  langem 
Schütteln  bestehen.  Alsdann  erhitzt  man  von  Neuem  den  Inhalt  des  Kolbene 
zum  Sieden,   lässt   wieder   die  Chamäleonlösung   kubikcentimeterweise   zu- 

1)  von  Sclirötler  und  J.  Pässler,  Dinglcr's  polyt.  J.  277,  lieft  8;  Zeitschr. 
analyt.  Ch.  29,  G08,  1800. 
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fliessen  und  achtet  darauf,    dass  man   nach  jedem  Zusatz  die  Flüssigkeit 
1  Minute  lang  im  Kochen  erhält 

Mit  dem  Zusatz  der  Chamäleon lösung  fährt  man  fort,  bis  ein  starker 
Niederschlag  von  Manganoxyd hydrat  entsteht,  der  auch  bei  1  Minute 
langem  Kochen  kaum  abnimmt  Man  notirt  sich  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Kubikcentimeter  und  lässt  nur  in  dem  Falle  die  Titrationa- 
zahlen  gelten,  wenn  die  bis  jetzt  verbrauchte  Chamäleon  lösung  1 — 2  com 
mehr  beträgt  als  das  Endresultat  ergiebt.  Man  versetzt  nach  dem  Erscheinen 
des  starken,  bleibenden  Niederschlages  mit  noch  5  ccm  Chamäleonlösung, 
ohne  weiter  zu  erhitzen,  fugt  Oxalsäurelösung  bis  zur  vollkommenen  Klär- 
ung der  Flüssigkeit  hinzu  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung  zu  Ende. 
Man  nimmt  als  Endpunkt  der  Titration  den  Moment  an,  wenn  die  Roth- 
färbung ^/2  Minute  lang  erhalten  bleibt  Hat  man  etwa  übertitrirt,  so 
lässt  sich  der  Fehler  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und  nochmalige  Titration 
mit  Chamäleonlösung  korrigiren.  Dieser  Umstand  bildet  auch  einen  Vor- 
zug der  Ganther 'sehen  Methode  vor  der  Löwen  thal'schen,  bei  welcher 
im  Falle  der  Uebertitrirung  der  Versuch  nicht  zu  benützen  ist 

Zur  Titerstellung  benützt  man  eine  Tanninlösung,  die  im  Liter 
ca.  2  g  Trockensubstanz  enthält  Von  dieser  Lösung  verwendet  man  zur 
Titration   10 — 25  ccm. 

Von  den  anderen  Gerbmaterialien  wendet  man  solche  Mengen  an, 
dass  in   1  1  ca.  2  g  gerbende  Substanzen  vorhanden  sind. 

Man  extrahirt  demnach  bei: 

Eichen-  oder  Fichtenriude 20  g  auf  1  1, 

Sumach,  Quebrachoholz  und  Mimosenrinde  8 — 10  g  auf  1  1, 
Valoneen,  Knoppern,  Myrobalanen    .     .     .     5 — 7  g  auf  1  1, 

Dividivi  und  Algarobilla 5  g  auf  1  1, 

Festem  Quebrachoextrakt 3 — 4  g  auf  1  1. 

Von  diesen  Lösungen  titrirt  man  10  ccm  nach  Zusatz  von  10  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  die  durch  Hautpulver  etc.  fallbaren  Tannine,  von 
denen  die  Digallussäure  als  Beispiel  gegeben  sei,  getrennt  von  den  nicht 
fallbaren,  wie  Gallussäure,  so  muss  bei  der  Bestimmung  im  Filtrat  des 
durch  Hautpulver  gefällten  Niederschlags  die  durch  die  aus  dem  Haut- 
pulver selbst  extrahirten  Stoffe  verbrauchte  Menge  der  Chamäleonlösung 
in  Abzug  gebracht  werden,  da  sonst  Fehler  bis  zu  ö^/o  erhalten  werden 
können.  Zu  dem  gleichen  Ergebniss  kamen  A.  Klinger  und  A.  Bujard '). 

Es  ist  noch  zu  empfehlen,  für  jeden  Gerbstoff  einzeln  den  Verbrauch 
an  Permanganat  zu  bestimmen,  da  der  für  Tannin  ermittelte  Faktor  nicht 
überall  in  gleicher  Weise  verwendbar  ist. 

Die  nachstehende  Tabelle  lässt  erkennen,  dass  auch  die  Gantfaer- 
sche  Methode    ebenso   wenig   wie  die  LöwenthaTsche  absolut  richtige, 

1)  A.  Klingler  und  A.  Bujard,  ZeiUclir.  angcw.  Ch.  1891,  513. 
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d.  h.  mit  der  gen  ich  teanaly  tisch  ea  fibereic  stimmende  Resultate  liefert, 
sondern  nur  für  jede  GerbstoSart,  bezv.  für  jedes  Oerbmateiial  für  sich 
vergleichbare  Werthe  ei^iebt.  Sind  auch  diese  Resultate  weniger  von  den 
gewichtsanalytischen  verschieden  als  die  nach  Löwentbal  erhaltenen, 
so  müssen  sie  doch,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  mit  einem  gewissen  Faktor 
und  zwar  bei  jedem  Material  mit  einem  anderen  Faktor  multiplidrt  werden. 
In  streitigen  Fällen  ist  demnach  die  gewichtsanaly- 
tischfi  Methode  als  die  ausschlaggebende  zu  betrachten. 
Neben  ihr  sind  je  nach  Lage  der  umstände  sowohl  die 
Gantber'sche  als  auch  dieLdwentharsche  durchaus  brauchbar. 


XXVI. 


Methode  der  Oxydation  mit  Feliling's  Lösung  bezw. 
anderen  Knpferoxydverbindungen. 


Die  Fehling'sche  Lösung  enthält  Kupfer  in  alkalischer  Lösung  in 
der  Form  eines  Doppelsalzes  gelöst  und  dient  zum  Nachweis  leicht  ozydir- 
barer  Gruppen  wie  der  Aldehyd-  und  Ketongruppe, 

R  —  C  —  H  Rj  —  C  —  R2 

II  und  II 

O  O 

wobei  alsdann  die  Kupriverbindung  zu  einer  Kuproverbindung  reducirt 
wird  unter  Ausscheidung  von  gelblichem  bis  röthlichem  Kupferoxydul. 
In  der  Fehling'scheu  Lösung  übt  das  Vorhandensein  der  Weinsäure 
eine  besondere  Wirksamkeit  aus.  Für  manche  Reaktionen  zum  qualitativen 
Nachweis  kommt  auch  alkalische  Kupferlösung  ohne  Anwesenheit  von 
Weinsäure  zur  Verwendung. 

Die  Eintheilung  der  Stoffe  ist  folgende: 

1.  Die  Herstellung  einer  geeigneten  Fehling'schen  Lösung. 

2.  Verwendung  von  Kupferkaliumkarbonatlösung. 

3.  Ermittlung  des  Verbrauchs   an  Fehling'scher  Lösung. 

a)  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  als  solches. 

b)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupfer. 

c)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupferoxyd. 

4.  Wirkungen  des  Bleiacetats  bei  vorhergehender  Fällung 
gewisser  Substanzen  durch  diesen  Stoff. 

5.  Die   Selbstreduktion    der   Fehling'schen   Lösung   bezw. 
Reduktion  während  des  Titrirens. 

6.  Ausführung  der  Bestimmung. 

7.  Verhalten  der  einzelnen  Zuckerarten. 

8.  Das  Reduktionsvermögen  des  Rohrzuckers. 
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9.  Untersuchung    der    Zuckerabläufe    auf    Invertzucker- 
g  e  b  a  1 1. 

10.  Bestimmung   von    Rohrzucker,   Invertzucker,   Dextrose 
und  Lävulose  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit. 

11.  Bestimmung  von  Rohrzucker  neben  Milchzucker. 

12.  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  Gemischen  mit  Maltose, 
Isomaltose  und  Dextrin. 

13.  Bestimmung  des  Zuckers   in   thierischen    Flüssigkeiten. 

14.  Bestimmung  der  Stärke. 

15.  Bestimmung  der  Harnsäure. 

1.  Die  Herstellung  einer  geeigneten  Fehling'sehen  Lösung. 

Die  ersten  Beobachtungen  der  Oxydation  von  Traubenzucker  durch 
alkalische  Kupferlösung  führten  Trommer  bezw.  Fehlin  g  und  andere 
Forscher  dazu  folgendermassen  zusammengesetzte  Lösungen  vorzuschlagen : 

a)  Eine  Lösung  von  34,639  g  reinen  Kupfersulfats  in  500  ccm 
Wasser. 

b)  Eine  Lösung,  die  in  öOO  ccm  60  g  reinen  käuflichen  Natron- 
hydrats und  173  g  reinen  krystallisirten  Kaliumnatriumtartrats  enthält. 

Beide  Lösungen  sind  gesondert  aufzubewahren  und  kurz  vor  dem 
Gebrauch  erst  zu  mischen. 

Die  ursprüngliche  Fehling'sche  Ijösung  enthält  weinsaures  Kali. 
Auch  weicht  sie  im  Alkaligehalt  von  den  heute  gebräuchlichen  ab. 

Bö  dtker  führte  das  Seignettesalz  statt  des  weinsauren  Kalis  ein 
und  gebrauchte  480  ccm  Natronlauge  vom  specißschen  Gewichte  1,14  = 
68,4  g  NaOH  in  1000  ccm,  während  Fehling  nur  54,5  bis  63,6  g 
NaOH  in  1000  ccm  hatte. 

Soxhlet  beschränkte  die  Quantität  des  Alkalis  auf  50  g  NaOH  in 
1000  ccm,  also  auf  weniger  als  das  Minimum  von  Fehling  und  ihm 
folgten  Meissl  und  Herz  fei  d  mit  der  völlig  gleichen  Lösung  nach. 

Maercker  und  All  ihn  verwendeten  Kalihydrat  an  Stelle  von 
Natronhydrat.  Maercker  gebrauchte  später  auch  eine  Lösung  von  63g 
NaOH  in  1000  ccm.  Kjeldahl  endlich  hat  65  g  NaOH  in  titrirter 
Menge  verwendet. 

Die  Soxhlet-Meissl- Herzfeld*8che  Lösung,  welche  am  wenigsten 
Alkali  von  allen  enthält,  ist  nach  G.  Bruhns^)  heute  die  einzige,  welche 
allgemeine,  ja  internationale  Anerkennung  in  der  Zuckerindustrie  gefunden 
hat.  Sie  ist  auch  die  am  besten  erforschte  von  allen,  und  diejenigen, 
welche  ihre  Eigenschaften  genau  kennen,  wissen,  dass  die  Schuld  zum 
kleinsten  Theile  an  dieser  Lö?ung  liegt,    wenn  die  mit  ihr  erzielten  Ana- 

1)  Vgl.  G.  Brüh  DM,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  77,  1898. 
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lysenergebnisse  in  verschiedenen  Händen  ungleich  ausfallen.  Alkali- 
reichere Lösungen  zerstören  allerdings  schneller  die  reducirenden  Zucker- 
arten und  tragen  dadurch  zur  grösseren  Schnelligkeit  und  Sicherheit  der 
Analyse  bei,  aber  auch  bei  der  Soxhlet'schen  Lfösung  sind  die  nöthigen 
Zeiten  sehr  annehmbar,  nämlich  2,  4  und  6  Minuten.  Ausserdem  hat 
aber  die  Soxhlet'sche  Lfösung  gerade  wegen  ihres  geringen  Alkali- 
gehalts den  sehr  hoch  anzuschlagenden  Vortheil  einer  möglichst  geringen 
Einwirkung  auf  die  sog.  nicht  reducirenden  Zuckerarten,  namentlich  auf 
den  Rohrzucker,  welcher  durch  seine  häufige  Anwesenheit  in  den  Analysen- 
substanzen eine  grosse  Rolle  spielt 

Wie  wenig  Alkali  bei  der  Zerstörung  der  reducirenden  Zuckerarten 
verbraucht  wird,  zeigen  die  nachstehenden  Versuche  von  Bruhns: 

Versuch  a)  10  ccm  frisch  bereitete  SoxhJet'sche  Lösung  aus 
genau  gleichen  Theilen  Kupfersulfatlösung  und  Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten  zur  Neutralisation  0,2 5  ccm  N.-Schwefelsäure  (als  Indikator 
Phenolphtalein). 

Versuch  b)  10  ccm  der  hierbei  benützten  Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten  zur  Neutralisation  22,40  ccm  N. -Schwefelsäure.  Die  Differenz 
zwischen  beiden  Ergebnissen  9,25 :  1 1,20  rührt  davon  her,  dass  Kupfer- 
sulfat gegen  Phenolphtalein  stark  sauer  reagirt 

Versuch  c)  10  ccm  Soxhlet'sche  Lösung  wurden  mit  0,0474  ^ 
Dextrose,  welche  genau  zur  Reduktion  sämmtlichen  Kupfers  ausreichen, 
in  einem  Proberöhrchen  5  Minuten  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  schnell  filtrirt  und  nachgewaschen.  Das  Filtrat  verbrauchte 
7,65  ccm  N.-Schwefelsäure.  Die  Menge  des  verbrauchten  Alkalis  be- 
trägt das  Aequivalent  von  1,55  ccm  N.-Schwefelsäure,  also  nur  16,7  ^/o 
der  vorher  gemessenen  Alkalinität  von  (9,25),  oder  richtiger,  da  nach 
vollendeter  Reduktion  kein  Kupfer  mehr  in  Lösung  ist,    nur  13,8^/o  der 

ursprünglichen  Alkalinität  von       '      =  11,20. 

Versuch  d)  0,050  g  Dextrose,  also  ein  kleiner  Ueberschuss,  ver- 
brauchten bei  gleicher  Behandlung  1,75  ccm  N.-Schwefelsäure,  also  15,6  ^Vo 
von   11,20. 

Man  erkennt  hieraus,  dass  selbst  die  letzten  Antheile 
des  reducirenden  Zuckers  noch  etwa  85"o  des  ursprüng- 
lichen Alkalis  zu  ihrer  Zerstörung  vorfinden,  wenn  man 
die  Soxhlet'sche  Lösung  anwendet. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  Kupferoxyd- Alkali- 
tartrate  und  Fehling'sche  Lösung  ist  von  F.  BuUnheimer  und 
E.  Seitz^)  ausgeführt  worden.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  in  der 
Feh  Ungesehen  Li')sung  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 

C4H,CuXa206 

1)  F.  BuUnheimer  uud  £.  Scitz,  Ber.  82,  2347,  1899;  88,  818,  1900. 
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enthalten  sei  und  begründet  diese  Annahme  mit  der  Thatsache,  dass  ein 
Mol.  Gewicht  Weinsäure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  ein 
Mol.  Gewicht  Kupferhydroxyd  in  Lösung  zu  halten  vermag.  Wenn  auch 
diese  Annahme  durch  die  £xistenz  ähnlicher  Kupferoxydverbindungen, 
wie  z.  B.  des  von  Werther ^)  dargestellten  Kupferoxyd-Natriumrace- 
mats  oder  des  von  G.  Luff^)  erhaltenen  Kupferoxyd-Kaliumcitrats  an 
Wahrscheinlichkeit  gewinnt,  so  dürfte  doch  der  endgiltige  Beweis  für  die 
Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  erst  mit  der  Isolirung  der  fraglichen  Ver- 
bindung als  erbracht  gelten. 

Die  oben  erwähnten  Forscher  haben  nun  gefunden,  dass  drei  Reihen 
der  Kupferoxyd- Alkalitartrate  existiren,  nämlich  zwei  solche,  in  denen 
auf  1  Cu  2  Weinsäure  und  solche,  in  welchen  auf  1  Cu  1  Weinsäure 
enthalten  ist.  Die  betreffenden  Verbindungen  sind  als  Alkalisalze  einer 
Säure    HOOCCH CHCOOH  aufzufassen.  Alle  Versuche,  diese  Säure 


0-Cu— O 
frei  zu  erhalten,  verliefen  resultatlos,  indem  stets,  wenn  man  ein  Salz  mit 
der  berechneten  Menge  Säure  zerlegte,  eine  Umsetzung  zu  Kupritartrat 
stattfand.  In  der  That  haben  Massen  und  Steele^)  durch  elektro- 
lytische Versuche  nachgewiesen,  dass  in  der  Kupferoxydalkalitartratlösung 
das  Kupfer  elektrolytisch  ausgeschieden  werden  kann. 

Es  existiren  also  drei  Klassen  von  Kupferoxyd- Alkalitar- 
trate n  und  zwar: 

1.  einfache  Salze,  welche  als  Kupferoxyd  -  Monotartrate  bezeichnet 
werden ; 

2.  Doppelsalze,  bestehend  aus  1  Mol.  Monotartrat  und  1  Mol.  basi- 
schem  Alkalitartrat,    welche  Kupferoxyd-Di tartrate  genannt   werden,  und 

3.  Doppelsalze,  zusammengesetzt  aus  1  Mol.  Monotartrat  und  1  Mol. 
basischem  Kupritartrat 

In  der  Fehl  Inguschen  Lösung  können  nur  Salze  der  zweiten  Klasse 
vorhanden  sein.  Ein  wesentlicher  Unterschied  in  Bezug  auf  chemische 
Reaktionen  hat  sich  zwischen  d-Tartraten,  1-Tartraten  und  Racematen 
nicht  ergeben.  Die  Racemate  sind  im  aligemeinen  schwerer  löslich  als 
die  Tartrate. 

Rössel*)  hat  empfohlen,  wie  dies  schon  vor  Jahren  Löwe*)  vor- 
geschlagen hatte,  statt  der  Fehling'scheu  Lösung  eine  solche  alkalische 
KupferlösuDg  anzuwenden,  bei  welcher  die  Weinsteinsäure  durch  Glycerin 
ersetzt  ist. 


J)  Wert  her,  Berzcliu«'  Jahrosbor.  1844,  432. 

^)  G.  Luff,  Zeitschr.  f.  gfs.  Brauwesen  1898. 

3)  MaHBow  uud  Steole,  .Jourii.  ehem.  Soe.  L<»ndou,  75,  725,  1899. 

4)  Rössel,  Cheiii.  Ztg.  15,  R.,  243,  1892. 

ö)  Löwe,  Zeitschr.  aualyt.  Ch.  9,  20  uud  224,  1870,  10,  452,  1871. 
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A.  W.  Gerrard^)  empfiehlt  Fehling'sche  Lösung  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe  mit  Cyankalium  zu  versetzen,  dann  ein 
gleiches  Vol.  Fehling'scher  Lösung  zuzusetzen,  wodurch  man  eine 
Flüssigkeit  erhält,  die  beim  Kochen  mit  reducirendem  Zucker  keinen 
Niederschlag  von  Kupferoxydul  ausscheidet^  sondern  nur  mit  fortschreiten- 
der Reduktion  ihre  blaue  Farbe  mehr  und  mehr  verliert. 

Schmiedeberg^)  schlägt  vor,  an  Stelle  des  8eignettesalzes  Mannit 
zu  verwenden.  16  g  Kupfersulfat  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  zu  34,632  g 
Kupfersulfat  in  ca.  200  ccm  Wasser  und  hierzu  480  ccm  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  1,145  und  auf  1  1  verdünnt.  Die  Lösung  soll  sich 
durch  grosse  Haltbarkeit  auszeichnen. 

2.  Verwendung  von  Kupferkaliumkarbonatlüsung. 

Dieselbe  ist  von  H.  Ost^)  zur  Bestimmung  der  Zuckerarten  vorge- 
schlagen worden,  nachdem  bereits  von  So  Idaini  ähnliche  Lösungen 
verwendet  worden  waren.  Die  von  Ost  bei  seinen  früheren  Arbeiten  be- 
nützte Lösung  zeigte  einige  Nachtheile,  auf  welche  auch  Schniöger^) 
hingewiesen  hatte.  Ost  empfiehlt  deshalb  jetzt  die  Verwendung  einer 
Lösung  von  folgender  Zusammensetzung. 

Man  löst  17,5  g  reines  krystallisiites  Kupfervitriol,  250  g  kohlen- 
saures Kali  wasserfrei  und  100  g  Kaliurabikarbonat  zum  Liter.  Die 
beiden  letzteren  Salze  müssen  chemisch  reine  Handelswaare,  insbesondere 
frei  von  Silikaten  sein.  Zur  Bereitung  der  Lösung  trägt  man  die  Kupfer- 
sulfatlösung langsam  in  die  der  Karbonate  ein,  so  dass  kaum  ein  Verlust 
an  Kohlensäure  eintritt.  Ist  die  Lösung  nicht  ganz  klar,  so  filtrirt  man 
durch  Asbest  oder  Papier,  wobei  das  zuerst  ablaufende  Filtrat  zu  ver- 
werfen ist. 

Für  diese  neue  Kupferlösung  hat  Ost  die  Reduktions Verhältnisse  für 
die  einzelnen  Zuckerarten  bestimmt.  Die  Zuckerproben  waren  reine, 
häufig  umkrystallisirte  Präparate.  Als  Invertzucker  diente  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  von  Dextrose  und  Lävutose;  der  Reduktions- 
werth  desselben  stimmt  mit  dem  nach  Soxhlet  aus  Rohrzucker  bereiteten 
Invertzucker  überein,  während  der  nach  Clerget-Herzfeld  invertirte 
Rohrzucker  etwas  weniger  Kupfer  reducirt. 

Die  Arbeitsweise  war  stets  folgende:  100  ccm  der  Kupferlösung 
werden  mit  50  ccm  Zuckerlösung  in  einem  geräumigen,  enghalsigen  Kolben 
auf  einem  Drahtnetze  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  10  Minuten  lang  gekocht, 

n  A.  W.  (ierrard,   Zeitsohr.   analyt.   Ch.  81,  715,    1802;   33,  240,  1894:   vjjl. 
hiorzu  F.  Stolle,  Zeitschr.  Vor.  Rül^enz.-Ind.  1901,   111. 
•^)  <).  Schiiiiedebcrff,  Chem.  Zt«.  9,  1432,  1885. 
:<)  H.  08t,  Ch«'m.  Ztp.  1»,  1784,  1896. 
4)  Schniögor.  vgl.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  31,  715,  1892. 
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rasch  abgekühlt  und  mit  der  Wasserstrahlpumpe  durch  ein  Asbestrohr 
filtrirt  Man  wäscht  einmal  mit  etwas  Kaliumbichromatlösung,  was  aber 
nur  nöthig  ist,  wenn  die  Lösung  noch  sehr  blau  ist,  dann  mit  heissem 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  aus.  Man  trocknet  gut,  erhitzt  zum 
Glühen  an  der  Luft  und  reducirt  im  Wasserstoffstrom. 


Reduktionstabelle  für  Dextrose,  CgH^oOg. 


Kupfer 
mg. 


Dextrose 
mg. 


Differenz 

fttr  5  mg 

Kupfer. 


Kupfer 
mg. 


Dextrose 
mg. 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


435 

152,3 

405 

137,3 

375 

123,3 

340 

108,8 

310 

97,4 

280 

86,7 

250 

76,5 

2,5 
2,3 
2,1 

1,9 
1,7 
1,7 


220 

66,9 

190 

57,6 

160 

48,3 

130 

39,6 

100 

30,7 

80 

24,8 

1,6 

1,55 

1,5 

1,5 

1,5 

1,4 


Reduktion  Stabelle  für  Lavulose,  CßHjgOg. 


K  upfer 
mg. 


485 
415 
400 
375 
360 
345 
335 


Lavulose 
mg. 


145,9 
135,9 
128,7 
117,2 
110,6 
104,3 
100,3 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


2,5 
2,4 
2,3 
2,2 

2,1 
2,0 
1,9 


Kupfer 
mg. 


Lavulose 
mg. 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


320 

94,6 

1,8 

305 

89,2 

• 

1.7 

285 

82,4 

1,6 

270 

77,6 

1,5 

240 

68,6 

1,45 

180 

51,2 

1.4 

120 

34,3 

1,3 

80 

23,8 
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Reduktionstabelle  für  Invertzucker,  2CqH|20q. 


Kupfer 
mg. 


Invertzucker 
mg. 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


Kupfer 
mg. 


Invertzucker 
mg. 


I 


Differenz 

pro  5  mg 

Kupfer. 


435 
425 
390 
365 
355 
330 


147,5 
143,1 
127,0 
116,0 
111,8 
101,8 


2,2 
2,3 
2,2 

2.1 

2,0 
1,9 


320 
305 
270 
235 
185 
80 


98,0 
92,6 
80,7 
69,5 
54,5 
42.2 


1,8 
1,7 
1.6 
1,5 
1,45 


Reduktionstabelle  für  Maltose,  0^2^22^11* 


Kupfer 
mg. 

1 

C12H22O11        i 

mg.         1 

1 
Differenz 
pro  5  mg 

Kupfer. 

1 

Kupfer 
mg. 

1 

'    CijHjjOii 
mg. 

Differenz 
pro  5  mg 
!       Kupfer. 

1 

435 

^                    1 
263,7 

> 
1 

1 

4,4 

375 

217,7 

1 

1 

3,3 

430 

259,3       ' 

4,3 

365 

211,1 

3,2 

425 

255,0 

1 

4,1 

330 

188,8 

3,15 

420 

250,9 

1 
3,9 

310 

176,3 

3,0 

415 

247,0 

3,8 

295 

167,3 

2.9 

400 

235,6 

255 

143,9 

2,85 

390 

228,2 

3,6 

i         225 

126,8 

2,80 

S^b 

224,6 

3.5         1 

210 

118,4 

2,75 

380 

221,1 

1 

3,4 

105 

60,6 

Ost  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  neue  Kupferlösung  gut 
haltbar  ist.  Die  Ausscheidung  von  schwarzem  Kupferoxyd  nach  Zusatz 
des  halben  Volums  findet  für  die  neue  Lösung  nur  in  viel  geringerem 
Maasse  statt  und  überhaupt  nicht,  wenn  reducirbarer  Zucker  vorhanden 
ist     Die  Losung  greift  Rohrzucker  erheblich   weniger   an   als  die  Feh- 
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1  i  D  g  'sehe  Lösung.  '  Die  Kochdauer  hat  geringeren  Einfluss  auf  die  Re- 
sultate wie  bei  der  Fehling 'sehen  Lösung. 

Für  den  Naehweis  und  die  Bestimmung  von  Spuren  Zueker 
empfiehlt  Ost  die  Verwendung  einer  kupferarmen  Lösung  von  3,6  g 
kryst  Kupfersulfat,  250,0  g  Kalium karbonat  und  100,0  g  Kaliumbikar- 
bonat.    Die  Kochdauer  betragt  hier  nur  5  Minuten. 

Bei  kalkhaltigen  Zuckern  muss,  worauf  schon  Seh  möger  hinge- 
wiesen hatte,  der  Kalk  mit  Ammoniumoxalat  herausgefallt  werden.  Eine 
Reduktionstabelle  für  die  Benützung  der  kupferarmen  Lösung  bei  Invert- 
zucker und  Gemischen  von  Invertzucker  und  Rohrzucker  hat  Ost  eben- 
falls berechnet,  und  verweise  ich  hiermit  auf  dieselbe. 

RosseP)  hat  empfohlen,  wie  dies  schon  vor  Jahren  Löwe*)  vor- 
geschlagen hat,  statt  der  Feh  Ungesehen  Lösung  eine  solche  alkalisehö 
Kupferlösung  anzuwenden,  bei  welcher  die  Weinsteinsaure  durch  Glyeerin 
ersetzt  ist. 

So  Idaini 's  Lösung  war  in  folgender  Weise  zusammengesetzt:  40  g 
Kupfervitriol  und  40  g  krystallisirte  Soda  werden  zusammengebracht,  das 
basische  Kupferkarbonat  abfiltrirt,  gut  ausgewaschen  und  dasselbe  por- 
tionenweise in  eine  heisse  konc.  Lösung  von  416  g  doppelt-kohlensauren 
Kali  eingetragen,  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  die 
Lösung  nach  dem  Verdünnen  auf  1400  cem  2  Stunden  lang  gekocht 
und  filtrirt.  Die  betreffende  Lösung  soll  dann  ein  spec.  Gew.  von  1,18 
haben. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Verwendbarkeit  dieser  Lösung  sind 
angestellt  worden  von  Boden b ender  und  Scheller'),  von  Parcus^), 
von  Herz  fei  d*)  etc. 

3.  Ermittlung  des  Verbrauchs  an  Fehling'scher  li^isung. 

Die  Ermittlung  des  Verbrauchs  an  Fehling 'scher  Ij<")sung  für  die 
Reduktion  kann  auf  sehr  verschiedenem  Wege  vorgenommen  werden.  Im 
Principe  kann  man  drei  Methoden  unterscheiden,  nämlich  einmal  diejenige, 
bei  welcher  man  das  am  leichtesten  zugängliche  Reaktionsprodukt,  also 
in  diesem  Falle  das  Kupferoxydul,  in  irgend  einer  Form  zur  Wägung 
bringt.  Dann  aber  kann  man  auch  mit  Hilfe  von  Indikatoren  den  Punkt 
feststellen,  bei  dem  die  Reduktion  beendet  ist.  Oder  aber  man  titrirt  den 
Ueberschuss  der  Fehling'schen  Lösung  in  der  Art  zurück,  dass  man 
die  Menge  des  durch  die  überschüssige  Fehling'scho  I^sung  aus  Jod- 
kalium frei  gemachten  Jodes  mit  ^/lo  Thiosulfat  bestimmt. 

1)  Rössel,  Chem.  Ztg.  15,  R.,  343,  1892. 

2)  Loewe,  Zeitsohr.  analyt.  Cli.  9,  20,  1870;  10,  4r)2,  1871. 

3)  Bodenbender  und  Scheller,  Clicm.  Ztj(.  11,  H.,  08,   1887. 

4)  E.  Parcus,  Chem.  Ztg.  12,  741  und  131«,  1888. 

6)  A.  Hcrzfeld,  d.  Chem.  Ztg.  14,  R.,  41  und  108,  1800. 
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a)    AnweDdung    eines    Indikators    und    Zurücktitriren    des 

Ueberschusses. 

Als  Indikator  für  die  Bestimmung  des  Endpunktes  dient  meist  essig- 
saure Ferrocyankaliumlösung,  die  man  zu  dem  Filtrate  der 
Reaktionsflüssigkeit  giebt,  und  wobei  der  Eintritt  eines  Niederschlags  von 
Ferrocyankupfer  anzeigt,  dass  noch  überschüssige  Fehling'sche  Losung 
vorhanden  ist  Man  wird  diese  Reaktion  erst  dann  zu  Hilfe  nehmen, 
wenn  die  Lösung  keine  blaue  Farbe  mehr  zeigt,  oder  wenn  dieselbe  nur 
undeutlich  zu  erkennen  ist  Die  Bildung  einer  vermehrten  oder  veränder- 
ten braunrothen  Fällung  tritt  auch  mit  dem  Kupferoxydul  selbst  ein,  so 
dass  eben  eine  Filtration  nöthig  ist  Man  kann  dieselbe  umgehen  mit 
Hilfe  einer  Tüpfelprobe,  wobei  man  den  Tropfen  der  Reaktionsflüssigkeit 
auf  Filtrirpapier  auslaufen  lässt  und  an  den  Rand  des  ausgebreiteten 
Tropfens  einen  solchen  von  essigsaurer  Ferrocyankalilösung  heranbringt 
Sobald  sich  keine  braune  Zone  mehr  zeigt,  ist  sämmtliche  Fehling'sche 
Losung  verbraucht  Selbstverständlich  gilt  nur  die  Zonenfarbung  und 
nicht  die  mit  dem  inneren  Kern  des  auf  dem  Papier  ausgebreiteten  Tropfens 
nachtraglich  eintretende.  Die  Bildung  des  Ferrocyankupfers  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

Fe(CN)2,  4  KCN  -f  2  CUSO4  =  Fe(CN)2,  2Cu(CN)2  +  2  K^SO^. 

Causse^)  giebt  an,  man  solle  zu  10  ccm  Fehling'scher  Lösung 
20  ccm  Wasser  und  4  ccm  einer  5  ^/o  igen  Lösung  von  Blutlaugensalz 
zugeben,  hierauf  kochen  und  die  Zuckerlösung  einfliessen  lassen.  Es  soll 
dann  Entfärbung  ohne  Absatz  von  Kupferoxydul  das  Ende  der  Reaktion 
anzeigen.     Die  Methode  scheint  wenig  Vortheile  zu  bieten'). 

Zur  Erkennung  des  Endpunktes  empfiehlt  Quinquaud^)  eine  Lös- 
ung von  Hausenblase.  Dieselbe  färbt  sich  violett,  so  lange  noch 
Kupfer  in  der  Lösung  ist  Man  stellt  sich  dieselbe  durch  Lösen  von 
Hausenblase  in  verdünnter  Kalilauge  her. 

Politis"^),  Riegler^)  und  K.  B.  Lehmann^)  schlagen  vor,  die 
Menge  des  zu  Oxydul  reducirten  Kupfers  in  der  Weise  zu  ermitteln,  dass 
man  in  der  von  dem  Niederschlag  getrennten  Lösung  das  noch  vorhan- 
dene Kupfer  nach  de  Haen  jodometrisch  bestimmt  L.  Maquenne^) 
hat  dieses  Verfahren  dahin  modificirt  dass  er  direkt  in  der  Kupferoxydul 
haltigen  Lösung  das  Kupferoxyd  auf  diese  Weise  ermittelt. 

1)  H.  Causse,  Bull.  hoc.  chim.  (2),  50,  625,  1888. 
-')  B.  Tollen»,  Kohlenhydrate  II,  S.   104. 
3)  Cl.  G.  Quiuquaud,  Cheni.  Centrbl.  IIT.  F.,  18,  G04. 
•«)  Politis,  Zeitsohr.  analyt.  Ch.  80,  04,   1891. 

6)  Riogler,  ibid.  87,  22,  1898. 

«)  K.  B.  Lehmann,  Archiv  f.  Hygiene.  30,267;  vgl.  a.  N.  Schoorl,  Zeitschr. 
angew.  Ch.  1899,  633. 

7)  L.  Maqueune,  Bull.  soc.  ohim.  (3),  19  90,  926,  1898. 
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D.  Sidersky^)  empfiehlt  eine  kolorimetrische  Bestimmung  durch  Ver- 
gleich der  gekochten  mit  der  ungekochten  Lösung.  Ein  ähnliches  Ver- 
fahren ist  bereits  von  A.  Bruttini^)  angegeben  worden. 

b)  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  als  solches. 

G.  Gaud^)  will  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Oxyduls  dadurch 
bestimmen,  dass  er  dasselbe  in  ein  tarirtes  mit  Marke  versehenes  Kölbchen 
bringt,  dessen  Gewicht -|- Wasser  man  bestimmt  hat.  Die  Gewichtszunahme 
entspricht  dem  Kupferoxydul. 

Nihoul*)  hat  angegeben,  dass  Kupferoxydul  sich  beim  Trocknen 
bei  120^  nicht  verändert.  Killing^),  der  zu  den  gleichen  Resultaten 
kommt,  empfiehlt  folgende  Methode.  Man  filtrirt  das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul  durch  ein  Papierfilter  und  wäscht  gut  aus.  Hierauf  trocknet 
man  das  Filter  bei  100^  und  bringt  das  Kupferoxydul  so  gut  als  möglich 
in  einen  gewogenen  Tiegel,  lässt  im  Exsiccator  erkalten  und  wägt.  Durch 
Anwendung  des  Faktors  0,888  findet  man  die  Menge  Kupfer.  Das 
Filterchen  wird  dann  noch  verascht  und  das  Oxyd  gewogen,  die  Filter- 
asche und  das  vom  Filter  zurückgehaltene  Kupferoxyd  (0,9  mg  pro  Filter 
von  4  cm  Radius)  in  Abzug  gebracht  und  der  Rest  mit  0,7986  multi- 
plicirt.  P.  Dobriner^)  weist  darauf  hin,  dass  ein  Trocknen  bei  120® 
bis  zur  Gewichtskonstanz  doch  wohl  zweckmässiger  ist. 

Das  gleiche  Verfahren  benützen  G.  AmbühP)  und  F.  Freyer®); 
dagegen  arbeitet  Ph.  Chapelle  in  der  Weise,  dass  er  das  Reagensrohr 
nach  dem  Kochen  centrifugirt,  wodurch  sich  das  Kupferoxydul  so  fest  an 
die  Wand  anlegt,  dass  die  Flüssigkeit  ohne  Verlust  abgegossen  werden 
kann.  Man  lässt  gut  abtropfen,  wäscht  einmal  mit  siedendem,  destillirten 
Wasser  gut  nach,  centrifugirt  wieder,  giesst  das  Wasser  ab,  trocknet  das 
Rohr  in  einem  Luftbade  bei  150 — 180^  was  drei  Minuten  in  Anspruch 
nimmt,  und  wägt  dns  erkaltete  Rohr.  Parallelbestimmungen  stimmen 
selten  schlechter  als  auf  0,5  mg  Cu^O. 

• 

c)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupfer. 

Die  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupfer  wurde  von  Maercker 
bezw.  Allihn  im  WaeserstofiTstrom  vorgenommen. 

1)  D.  Sidersky,  Ann.  chim.  anal.  8,  329. 

2)  A.  Brnttini,  Chem.  Centrbl.  (3),  19,  307. 

3)  ü.  Gaud,  Compt.  rend.  119,  478,  1894. 

4)  Nihoul,  Chem.  7au.  17,  500,  1803  und  18,  881,  1894. 

5)  C.  Killing,  Z€iu<-hr.  ang.  Ch.  18M,  431. 

6)  P.  Dobriner,  Zeit^chr.  annlyt.  Ch.  86,  49,  1897. 

7)  G.  Am  buhl,  Chem.  Ztg.  21,  137,  1897. 

8)  F.  Frey  er,  Zeittchr.  f.  Vnien.  d.  Nahrungiroittel,  2,  6M>,  11 
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6.  Bruhns^)  und  K.  Farn  stein  er  ^)  empfehlen  die  Ueberführung 
des  Oxyduls  in  Oxyd  mit  Methylalkohol  vorzunehmen.  Dieselbe  soll 
sehr  glatt  vor  sich  gehen  und  durchaus  sichere  Resultate  geben. 

Meist  wird  wohl  die  Methode  der  Ueberführung  des  Kupferoxyduls 
nach  dem  Filtriren  durch  die  Asbestfiltrirröhrchen  in  Kupfer  mittels  eines 

WasserstofTstromes  angewendet  werden.  Man  giebt  nach 
dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  etwas  Alkohol  und  dann 
Aether  zu.  Das  mit  Aether.  gewaschene  Reduktionsröhrchen 
braucht  nicht  erst  getrocknet  zu  werden,  sondern  ist  direkt 
an  den  Wasserstofientwicklungsapparat  anzubringen,  wobei 
ohne  Explosionsgefahr  die  Erhitzungsflarome  sofort  ange- 
zündet werden  kann,  da  das  Wasserstoff flämmchen  unter 
der  Einwirkung  des  Aethers  von  Anfang  an  ruhig  brennt^). 
Bezüglich  der  Asbeströhrchen  (Fig.  18)  sei  noch  be- 
merkt, dass  dieselben  vom  Glasbläser  G  r  e  i  n  e  r  in-  München 
nach  S  o  X  h  1  e  t  'schem  Muster  mit  eingedrücktem  Siebplätt- 
chen  aus  fein  durchlochtem  Platinblech  versehen,  hergestellt 
werden  und  mit  einer  möglichst  dünnen  Schicht  Asbest 
von  Hoefel  in  Kufstein  beschickt  werden^).  Vor  dem 
Gebrauch  werden  die  Asbeströhrchen  mehrmals  mit  Feh- 
ling'scher  Lösung  und  mit  Salpetersäure  ausgewaschen; 
dann  zeigt  sich  das  Gewicht  desselben  bei  wiederholter 
Benützung  soweit  konstant,  dass  die  Verminderung  des 
Fig.  18.         Gewichts  bei  der  Benützung  nie  ein  Milligramm  übersteigt. 


^^^' 
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d)  Ueberführung  des  Kupferoxyduls  in  Kupferoxyd. 

Schon  Scheibler^)  hatte  vorgeschlagen,  das  Kupferoxydul  durch 
Papierfilter  zu  filtriren  und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  das 
Filter  zu  veraschen  und  das  Oxydul  im  offenen  Tiegel  ins  Oxyd  über- 
zuführen. Nihoul^)  empfiehlt,  nochmals  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren. 
L.  Grünhut ^)  weist  nach,  dass  erst  nach  8 maliger  Behandlung  mit 
Salpetersäure  und  darauffolgendem  Glühen  alles  Oxydul  in  Oxyd  über- 
geführt ist.  Nihoul  zeigt  demgegenüber,  dass  bei  geeigneten  Vorsichts- 
massregeln seine  Methode  gute  Resultate  liefert.  Prager®)  erhält  gute 
Resultate,   wenn   er   den   Niederschlag   vom    Filter    nach    dem    Trocknen 


1)  G.  Bruhns,  Zeitsehr.  analyt.  Ch.  87,  254,  1898. 

-)  K.  Farnsteiner,  Forschungsber.  über  I^bensui.  2,  235,  1895. 

3)  Vgl.  H.  Jessen-Hansen,  Chem.  Centrbl.  1899,  II,  874. 

4)  K.  H.  Smith  und  B.  Tollen«,  Ber.  88,  1291,  1900. 

5)  Scheibler,  Zeitsehr.  f.  Zueker.-Ind.  9,  820,  1884. 
ö)  Nihoul,  1.  c. 

7)  L.  Grünhut,  Chem.  Ztg.  18,  447,  1894. 

8)  Prager,  Zeitsehr.  angew.  Ch.  ISM,  520. 
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trennt  und  letzteres  für  sich  verascht  R.  Hefelmann^)  schlägt  vor,  deu 
Gooch- Tiegel  zu  benutzen  und  das  Kupfer  als  Oxyd  zu  bestimmen  oder 
durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  als  Metall. 

K.  Farnsteiner ^)  empfiehlt  das  Kupferoxydul  direkt  im  Asbest- 
filterröhrchen  durch  einen  Luftstrom  während  des  Glühens  in  Kupforoxyd 
überzuführen.  F.  Bolm^)  hat  diese  Methode  bei  einer  grossen  Reihe 
von  Zuckerbestimmungen  in  Weinen  mit  der  Bestimmung  als  Kupfer  ver- 
glichen und  gefunden,  dass  die  Resultate  beider  Wägungen  bis  auf  ganz 
unbedeutende  Unterschiede  übereinstimmen.  Er  filtrirt  durch  Asbest* 
röhrchen  und  oxydirt  durch  Erhitzen  unter  gleichzeitigem  Durohleiton 
eines  getrockneten  Luftetromes  vermittelst  eines  Aspirators.  Das  Röhrohen 
wird  alle  zwei  Minuten  um  ^Ia  gedreht;  die  Oxydation  ist  sicher  beendet, 
wenn  bei  massiger  Hitze,  so  dass  der  Asbest  gerade  ins  Glühen  kommt, 
etwa  1  1  Luft  durchgesaugt  ist. 

J.  Forma nek^)  und  P.  Tarulli^)  schlagen  vor,  das  Kupfer  in 
dem  abgeschiedenen  Oxydul,  bezw.  in  der  abfiltrirten  unverbrauchten  Tiös- 
ung  elektrolytisch  zu  bestimmen. 

R.  Geduldt^)  empfiehlt  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  durch 
Einwirkung  einer  ammoniakalischen  Jjösung  von  Chlorsilber  entuprechond 
der  Gleichung: 

Ca^O  -f  2  AgCl  =  CuClj,  -\-  CuO  -}   2  Ag 
in  Kupferchlorid   und  Kupferoxyd   umzuwandeln   und   dann  das  entiitan* 
dene  Kupferchlorid  mit  Silbemitrat  zu  titrireo. 

4.  Wirkungen  des  BleiaeeUts  bei  vorhergehi^ndi^r  FKIIung  gawiMMDr 

Substanzen  dureh  diesen  Htoff. 

Eine  BleiessigfälluDg  zuckerhaltiger  SubMtanzen  ist  hAufig  iioib- 
wendig,  sei  es,  dass  man  dadurch  eiwetsMbaltige  Hu l>if tanzen  tuiturimt  will 
wie  im  Harn  oder  färbende  Stoffe  t>ei  gewiMseri  andemn  l/muugMt,  KiiMf 
ausführliche  Bespreebuog  der  Bleiessig'  bezw.  Bleizu/jkffrfällungifii  Ut  in 
Bd.  I  Kap.  13  zünden.  Dort  wird  au/;h  d<fr  J^;obfu;htung  HaillardM 
gedacht,   wonach  Lavulose  durch  Blei«Miig  tUt*\l¥fMm  mit  fiui»^<;fälU  wird. 

Auch  hier  darf  eine  Bletewiigfällung  oUntt  fia/jlifolgMifbf  KuifttrumiK 
des  Bleis  dem  Erhitzen  mit  Feh  lirig^n^^hi^r  I/muiik  fii^rmal«  vorauiigiflMn, 
da  selbst  bei  Anwendung  von   1  c/ttn  J^ldi'tRig  auf   1  (umi  Klünnigkifit  in 


3)  F.  B'j}ui,  YjteiU^tt.  X'ttU^f.   ^»**r    h.  ht^itua^m    f,  »AU,   IIHMi. 
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das  Kupferoxydul  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Blei  übergehen ').  Die 
Ausfällung  des  Bleis  mit  Natriumsulfat  ist  namentlich  bei  alkalischer 
Reaktion  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  unvollständig  und  daher  bei  An- 
wesenheit von  Invertzucker  und  Lävulose  zu  verwerfen;  dagegen  ist  sie 
anwendbar  bei  Dextrose^).  Mit  Natriumkarbonat  erreicht  man  annähernd 
den  gewünschten  Zweck,  doch  findet  man  häufig  beim  Filtriren  Schwierig- 
keiten ;  ausserdem  ist  zu  berücksichtigen,  dass  bei  einem  Ueberschuss  dieses 
Salzes  die  Fehling'sche  Losung  ein  anderes  Reduktionsvermogen  erhält 
Eine  vollständige  Ausfällung  des  Bleis  erreicht  man  auch  bei  Anwesen- 
heit von  Invertzucker  und  Lävulose  mit  Soda  nicht,  wohl  aber  bei 
Dextrose*). 

Nach  Edson^)  büssen  mit  Bleizucker  vei-setzte  Invertzucker- 
lösungen  auch  bei  längerem  Stehenlassen  nicht  an  ihrem  Reduktions-  und 
Rotationsvermögen  ein.  Dasselbe  Resultat  hat  A.  Born  träger^)  mit 
sehr  kouc.  Invertzuckerlösungen  betreff  des  Reduktionsvermögens  erhalten, 
während  dies  dagegen  beim  Stehenlassen  (12 — 48  Std.)  von  mit  Bleiessig 
(bis  zu  ^liQ  Vol.)  versetzten  Lösungen  eine  je  nach  den  Umstanden  ge- 
ringere oder  grössere,  aber  stets  nur  schwache  Abnahme  erlitten  hat  Als 
er  Invertzuckerlösungen  mit  Bleizucker  oder  Biei^^sig  versetzte,  hat  beim 
Eindampfen  der  Mischungen  deren  Reduktionsvermögen  je  nach  den  Ver- 
hältnissen in  mehr  oder  weniger  starkem  Maassc  abgenommen. 

Vielfach  ist  behauptet  worden,  dass  durch  die  Fällung  mit  Bleiessig 
auch  reducirende  Substanzen  mit  niedergeschlagen  und  dadurch  zu  niedrige 
Resultate  erhalten  würden.  Diese  Versuche  von  Lag  ränge,  Edson, 
Commerson  und  Langier^),  Ross^)  u.  s.  w.  sind  jedoch  nicht  mit 
den  Vorsichtsmassregeln  angestellt,  um  die  Annahme  zu  rechtfertigen  als 
seien  ausser  eventueller  Fällung  anderer  nicht  zu  der  Zuckerreihe  gehörigen 
Körper  auch  geringere  Mengen  von  Invertzucker  mitgefällt  worden. 

Jedenfalls  ergiebt  sich  aus  diesen  zahlreichen  Untersuchungen,  die 
zum  Theil  sich  widersprechende  Resultate  zu  Tage  gefördert  haben,  dass 
man,  wenn  dies  möglich  ist,  eine  Fällung  mit  Bleiacetat  vermeidet.  Ist 
eine  Fällung  jedoch  nothwendig,  so  fällt  man  besser  mit  Bleizucker 
als  mit  Bleiessig  und  entfernt  den  Ueberschuss  an  Blei 
am  besten  mit  Dinatriumphosphat,  welches  nach  den  Versuchen 


1)  G.  Bruhns,  1.  e. 

i)  Vgl.  Stern  und  Frflnkel,  Zeitschr.  f.  anjjew.  Ch.  1898.  597;  Stero  und 
Hirsch,  ibid.  1804,  116;  A.  Bornlräger,  ibid.  1894.  521. 

3)  Weitere  Angaben  finden  sich  in  der  Arbeit  von  A.  Born  träger,  Zeitsdir. 
f.  analyt.  Ch.  37,  143,  172,  1898. 

1)  A.  Born  träger,  Zeitschr.  angew.  Ch.  18M,  f>2\, 

5)  Commerson  und  La n gier,  Guide  pour  PAnalyse  dei  Mati^res  socr^es  3. 
edit.  1884,  p.  41.  201. 

0)  B.  B.  ßoss,  vgl.  Zeit«chr.  analyt.  Ch.  37,  154,  1898. 
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von  A.  Bornträger  sowie  Seyda  und  Woy   auch  aus  konc.   Invert- 
zuckerlösungen  alles  Blei  zu  fällen  vermag. 


5.  Die  Selbstreduktion  der  Fehling'schen  LösuBg  bezw.  Reduktion 

während  des  Filtrirens. 

Hinsichtlich  der  Selbstreduktion  der  Soxhlet'schen  Lösung  hat  sich 
nach  den  Versuchen  von  6.  Bruhns^)  ergeben,  dass  sie  bei  2  Minuten 
langem  Kochen  ganz  frisch  bereiteter  Lösung  eine  sehr  geringe 
ist,  nämlich  0,8  mg  Kupfer  aus  ÖO  ccm,  während  sie  schon  bei  einer 
24  Stunden  alten  Mischung  3,1  mg  Kupfer  beträgt.  Die  ge- 
trennte Aufbewahrung  der  Kupferlösung  und  der  Seignettesalz-Natronlauge 
ist  demnach,  wie  auch  längst  bekannt,  wohl  uothwendig;  dagegen  scheint 
die  Aufbewahrungsdauer  der  Seignettesalz-Natronlauge  ohne  Einfluss  zu 
sein,   da   die   zu   den    betreffenden  Versuchen  benützte  14  Tage  alt  war. 

Erhitzt  man  länger,  so  findet  auch  eine  grössere  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  statt,  so  z.  B.  bei  einer  4  Stunden  alten  Mischung  26,4  mg 
Kupfer  beim  45  Minuten  dauernden  Erhitzen.  Es  ist  deshalb  ein  mög- 
lichst kurzes  Erhitzen  zu  erstreben.  Ausserdem  ist  es  nothwendig,  beide 
Lösungen  aus  ganz  reinen  Materialien  herzustellen,  da  sonst  erfahrungs- 
gemäss  häufig  viel  höhere  Selbstreduktionen  eintreten. 

Für  die  mit  älteren,  wiewohl  getrennt  aufbewahrten  Lösungen  er- 
haltenen höheren  Reduktionszahlen  giebt  Bruhns  die  Erklärung,  dass 
sie  auf  der  Eigenschaft  alkalischer  Flüssigkeiten  beruht,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anzuziehen.  Zwar  wird  dadurch  die  Selbstreduktion  der  Mischung 
beim  Erhitzen  nicht  vermehrt,  sondern  sogar  vermindert,  aber  hierdurch 
entsteht  eine  um  so  schädlichere  Täuschung,  da  gleichzeitig  das  Kupfer- 
ausscheidungsvermögen der  reducirenden  Zuckerarten  dieser  Lösung  gegen- 
über steigt.  Dies  ergiebt  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  Müller- 
sehen  Lösung,  welche  anstatt  50  g  NaOH  das  Aequivalent  davon  in 
66,2  g  Na^COg  enthält,  mit  der  S  o  x  h  1  e  tischen. 

a)  M  ü  1 1  e  r  *  s  c  h  e  Lösung. 

Versuch  1.  50  ccm  Müller 'sehe  L<">3ung  -f-  0,15  g  chemisch 
reine  Dextrose  in  50  ccm  Wasser  gaben  bei  2  Minuten  langem  Kochen 
im  Mittel  342,5  mg  Kupfer  (341   und  344). 

Versuch  2.  Dieselbe  Mischung,  4  Minuten  gekocht,  ergab  384  mg 
Kupfer. 

Versuch  3.  Dieselbe  Mischung,  jedoch  ausserdem  noch  10  g  Rohr- 
zucker enthaltend,  ergab  in  2  Minuten  350  mg  Kupfer. 

1)  G.  Bruhns,  1.  o. 

28* 
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b)  Soxhlet'sche  Lösung. 

Versuch  4.     Genau   dem   Versuch    1   entsprechend,   gab    289  mg 
Kupfer. 

Versuch  5.     Wie  Versuch  2,  gab  294  mg  Kupfer. 

Versuch  6.     Wie  Versuch  3,  gab  327  mg  Kupfer. 

Ausser  der  Selbstreduktion  der  Fehlin g'schen  Lösung  kommt  noch 
die  durch  die  Benützung  von  Papierfiltern  bei  Zuckerbestimmungen  auf- 
tretende Reduktion  durch  Cellulose  des  Papiers  in  Betracht  Es  ist  von 
der  Benützung  der  Papieifiiter  verschiedentlich  abgerathen  worden,  weil 
die  Cellulose  wechselnde  Mengen  von  Kupfer  festhält,  indem  sich  eine 
Verbindung  beider  bilden  soll.  Man  hat  dies  gefunden,  indem  man  F  e  h- 
ling'sche  Lösung  für  sich  allein  kochte  und  filtrirte.  Hierbei  wurde 
jedoch  die  Selbst  red  uktiou  nicht  berücksichtigt  6.  Bruhns  weist  nach, 
dass  ein  Filter  No.  589  (rothes  Schild,  12^/2  cm  Durchmesser)  von 
Schleicher  und  Seh ü  11  nur  eine  Menge  von  1,1  mg  Kupfer  absorbirt 
Er  schlägt  deshalb  vor  bei  der  von  ihm  angegebenen  Methode  zu  bleiben, 
nämlich  Papierfilter  zu  verwenden  und  das  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd 
mit  Methylalkohol  zu  Kupfer  zu  reduciren.  Auch  bei  Benützung  eines 
G  o  0  c  h  -  Tiegels  dürfte  sich  die  Reduktion  mit  Methylalkohol  leicht 
durchführen  lassen,  obgleich  bei  Asbestsorten  von  KjeldahP)  nachge- 
wiesen worden  ist,  dass  dieselben  bei  Verwendung  seiner  Asbeströhre 
0,8  mg  an  Gewicht  bei  jedem  Versuch  verlieren,  im  Anfang  sogar  mehr. 
Zu  dem  gleichen  Resultat  war  Killing^)  gekommen,  während  andere 
Forscher  wie  Grünhut'),  Ost*),  Defren^)  sich  der  Annahme,  als  sei 
guter  Asbest  nicht  leicht  mehr  zu  erhalten,  nicht  durchaus  anschliessen. 
Nach  den  Angaben  von  Defren  soll  ein  Asbest,  der  zuerst  mit  Salpeter- 
säure von  1,05  bis  1,1  spec.  Gew.  ausgekocht  und  alsdann  nach  dem 
Entfernen  der  Säure  kochend  mit  einer  25  ^/o  igen  Natronlauge  behandelt 
ist,  fast  absolut  widerstandsfähig  gegen  heisse  Fehling'sche  Lösung  sein. 
Dagegen  verliert  der  Asbest  etwas  an  Gewicht  beim  Behandeln  des  Tiegel- 
inhalts mit  verdünnter  Salpetersäure  zur  Entfernung  des  Kupferoxyds. 
Vor  jeder  Bestimmung  ist  deshalb  das  Gewicht  des  Tiegels  zu  kontrolliren. 

G.  Bruhns  hat  gefunden,  dass  bei  2  Minuten  langem  Kochen  und 
einer  Anwärmezeit  von  ca.  5 — 6  Minuten: 

1.  unter  möglichst  ungünstigen  Bedingungen  3 — 5  mg  Kupfer  bei 
Ausscheidung  grösserer  Kupferoxydul  mengen  durch  den  Einfluss  der  Luft 
wieder  aufgelöst  werden  können ; 

J)  Vgl.  J.  Kjeldahl,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  35,  344,  1896. 

2)  C.  Killing,  Zcit^chr.  angew.  Ch.  ISW,  431. 

3)  L.  Grünhut,  Cheiii.  Ztg.  18,  447,  1894. 

4)  H.  Ost,  Chera.  Ztg.  19,  1830,  1895. 

ö)  Defren,  ZeitKchr.  analyt.  Ch.  87,  253,  1898. 
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2.  dass  diese  Menge  sieh  bei  kleineren  Beträgen  oder  bei  Gegenwart 
von  Rohrzucker  noch  vermindert. 

Demgemäss  sind  die  von  Kjeldahl  (1.  c.)  gebrachten  Einwände 
belanglos,  zumal  wenn  man  nicht  offene  Schalen,  sondern  Erlenmeyer- 
K  öl  beben  zur  Bestimmung  verwendet. 


6.  Ausführung  der  Bestimmung. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  sei  nach  den  langen  Auseinander- 
setzungen von  Für  und  Wider  bei  den  einzelneil  Methoden ,  diejenige 
wiedergegeben,  welche  einmal  auf  den  Erfahrungen  von  Meissl,  Herz- 
feld, Hiller,  Baumann,  Bornträger,  Bruhns  und  Anderen  be- 
ruht, die  diese  Forscher  bei  Anwendung  der  So  x  hie  tischen  Lösung  ge- 
macht haben,  dann  aber  auch  die  Ergebnisse  ausführlicher  Studien  von 
diesen  sind,  die  speciell  auf  dem  Gebiete  der  Inv^rtzuckerbestimmung  in 
Rohrzucker  beobachtet  wurden,  aber  auch  für  andere  zuckerhaltige  Substan- 
zen von  allgemeinem  Werth  sind.  Nach  den  Angaben  von  G.  Bruhns 
verfahrt  man  folgendermassen : 

Zur  Anwendung  kommt  also  die  Sox  biet 'sehe  Lösung.  Man 
verwendet  zu  ihrer  Darstellung  nur  ganz  reine  Materialien,  um  die  Selbst- 
reduktion zu  vermeiden,  ebenso  werden  die  Lösungen  erst  direkt  vor  dem 
Gebrauche  gemischt. 

Lösung  L  Eine  Kupferlösung  von  34,639  g  zweimal  umkrystal- 
lisirtem  Cuprum  sulfuricum  purissimum  in  oOO  ccm  Wasser.  Die  Losung, 
durchaus  neutral  gegen  Methylorange,  soll  nach  längerer  Zeit  keinerlei 
Bodensatz  absitzen  lassen,  was  das  beste  Zeugniss  ihrer  Reinheit  ist. 

Lösung  II.  Zu  einer  Lösung  von  173  g  völlig  weissem  und  neu* 
tralem  Seignettesalz  werden  100  ccm  einer  51  g  NaOH  in  titrirter  Menge 
enthaltenden  Natronlauge  gegeben  und  auf  500  ccm  aufgefüllt  Dabei 
ist  es  nicht  noth wendig,  die  Lauge  n)it  Hilfe  von  metallischem  Natrium 
herzustellen,  vielmehr  genügt  mit  Alkohol  gereinigtes  Natronhydrat.  Das- 
selbe soll  selbstverständlich  kein  P^isenoxydhydrat  ausscheiden. 

Vielfach  wird  eine  häufigere  Erneuerung  der  Seignettesalz-Natronlauge 
empfohlen. 

Ist  eine  Behandlung  einer  zuckerhaliigen  Flüssigkeit  mit  Bleiacetat 
vor  der  Bestimmung  des  Red uktions Vermögens  nothwendig  (wenn  irgend 
ihunlich,  sollte  dieselbe  unterbleiben),  so  geschieht  dies  am  besten  mit 
Bleizucker,  und  wird  der  Ueberschuss  an  Blei  mit  Dinatriumphosphat  ge- 
fällt.    Die  Fällungen  werden  abfiltiirt  und  gut  ausgewaschen. 

In  jedem  Falle  aber  ist  die  Zuckerlösung  vorher  unter  Zusatz  von 
etwas  sorgfältig  ausgewaschenem ,  ammoniak-  und  alaunfreien  Thonerde- 
hydrat  zu  filtriren,  damit  sie  in  völlig  blankem  Zustande  mit  der  frisch 
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bereiteten,  ebenfalls  durchaus  blanken  Fehli  ng'schen  Lösung  zusammen- 
kommt. 

Man  verwendet  25  com  einer  ca.  1  ^/oigen  Zuckerlösung 
und  giebt  hierzu  500  ccm  Wasser  und  60  ccm  des  Gemisches 
der  Fehling'schen  Lösung.  Die  Zeit  für  das  Anwärmen  be- 
trägt ca.  5  —  6  Minuten,  die  Kochdauer  2  Minuten. 

Die  Mischung  erfolgt  sorgfältig  im  kalten  Zustande  in  einem  Erlen- 
meyer'scben  Kolben  aus  Jenaer  Hartglas  mit  breitem  Boden;  die  Münd- 
ung wird  mit  einem  kleinen  Trichter  lose  verschlossen.  Man  erhitzt  auf 
einem  6,5  cm  im  Durchmesser  haltenden,  kreisrunden  Ausschnitt  einer 
Asbestpappe,  die  man  auf  ein  nicht  zu  feines  Drahtnetz  legt,  mit  einem 
einfachen  Bunsenbrenner,  die  Flamme  desselben  soll  den  Kreis  gerade 
ausfüllen.  Vom  ersten  starken  Aufwallen  an  ist  die  Kochzeit  zu  be- 
rechnen, die  nicht  mehr  als  2  Minuten  betragen  soll,  und  die  man  genau 
innehalten  muss.  Gleichzeitig  mit  der  Entfernung  der  Flamme  sind 
100  ccm  kaltes,  luftfreies,  destillirtes  Wasser  zur  Abkühlung  einzugiessen. 
Man  schwenkt  zur  Beförderung  der  Mischung  und  Aufrührung  des  Nieder- 
schlags sanft  um  und  giesst  die  Flüssigkeit  sofort  auf  das  sorgfältig  vor- 
bereitete, mit  der  einfachen  Seite  fest  an  die  Trichterwand  gelegte,  mit 
der  dreifachen  Seite  am  oberen  Rande  berührende  Filter.  Bei  richtiger 
WahJ  des  Papiers  (z.B.  Schleicher  und  Schüll  Nr.  589  mittel  oder 
Barytfilterpapier  von  Dreverhoff  in  Dresden)  und  der  angegebenen 
Lage  des  Filters  im  Trichter  dauert  das  Durchlaufen  der  200  ccm  eine 
Minute  ohne  Anwendung  einer  Saugvorrichtung,  wenn  man  ununterbrochen 
nachgiesst,  und  das  Filtrat  ist  fast  stets  tadellos  klar.  Sollte  dies  an- 
fänglich nicht  der  Fall  sein,  so  genügt  es  stets,  die  ersten  50  ccm  noch- 
mals auf  das  Filter  zurückzugiessen.  Zum  Auffanggefäss  benützt  man 
einen  200  ccm  fassenden  Mischcylinder  mit  Ausguss.  Der  Niederschlag 
muss  gleich   zu  Anfang  zum  Theil  mit  auf  das  Filter  gelangen. 

Sobald  der  letzte  Tropfen  aus  dem  Glase  auf  das  Filter  gegossen 
ist,  stellt  man  den  Kolben  hin,  spült  schnell  mit  kaltem  Wasser  das  an 
den  Wänden  Haftende  auf  den  Boden  hinunter  und  wendet  sich  dann 
sofort  zum  Filter,  auf  welchem  man  nun  über  die  Fehling'sche  I^ösung 
durch  vorsichtiges  Auftröpfeln  rings  am  Rande  herum  kaltes  Wasser 
schichtet,  so  dass  das  Filter  stets  voll  bleibt,  bis  die  Feh  ling'sche  Lösung 
ganz  verdrängt  ist,  und  man  also  die  Spitze  des  Kegels  deutlich  sehen 
kann.  Erst  dann  giesst  man  den  Inhalt  des  Kolbens  unter  Nachwaschen 
mit  kaltem  Wasser  darauf,  und  wenn  das  kalte  Wasser  abgelaufen  ist, 
wäscht   man    mit    200 — 300  ccm    siedend    heissem    Wasser  tüchtig   nach. 

Das  nasse  Filter  darf  durchaus  nicht  bläulich  gefärbt  sein ;  das 
deutet  auf  einen  Fehler  beim  Einlegen  oder  den  sonstigen  Manipulationen, 
namentlich  auf  zu  säumiges  Aufschütten  des  kalten  Wassers.  Man  trocknet 
das  herausgenommefie  Filter  zwischen  Filtrirpapier  ab  und  bringt  es  sofort 
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zur  VeraschuDg  in  eine  Platinschale  von  6 — 7  cm  Durohmeflser.  Zur 
vorherigen  Wägung  wird  diese  Schale  in  der  Weise  vorbereitet,  dflss  man 
sie  zum  Glühen  erhitzt,  1  ccm  Methylalkohol  (Aethylalkohol  ist  nicht  so 
gut  verwendbar,  unbrauchbar  ist  Aether)  hin  ein  tröpfelt,  verdeckt,  ein  wenig 
abkühlen  und  dann  einige  Zeit  im  Gehäuse  der  Wage  stehen  iässt.  Ist 
die  Schale  schon  unmittelbar  vorher  zur  Reduktion  benützt  worden,  so 
braucht  man  nur  das  Kupfer  aus  ihr  mit  einem  kräftigen  Pinsel  zu  ent- 
fernen und  sie  bis  zur  Tarirung  im  Gehäuse  der  Wage  stehen  zu  lassen, 
sie  verändert  ihr  Gewicht  nicht  irgendwie  erheblich. 

Ist  die  Veraschung  des  Filters  vollendet,  so  schiebt  man  die  aus 
Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  bestehende  blättrige  Masse  möglichst  auf 
eine  Seite  der  gerade  gestellten  Schale,  bedeckt  diese  mit  einem  Blech, 
welches  in  der  Mitte  ein  kleines  Loch  mit  etwas  vertieften  Rändern  he- 
sitzt,  erhitzt  zum  kräftigen  Glühen  und  tröpfelt  während  desselben  mit 
kurzen  Pausen  1  ccm  Methylalkohol  mit  Hilfe  einer  bis  an  die  Marke 
gefüllten  2  ccm  Pipette  ein.  Dann  entfernt  man  die  Flamme  und  Iässt 
den  Rest  des  Alkohols,  also  nochmals  1  ccm,  ohne  Unterbrechung  ein- 
fliessen.  Die  ersten  Antheile  des  Alkohols  nehmen  bei  der  Hitze  <ler 
Grefass Wandungen  den  sphäroidalen  Zustand  an  und  verdampfen  nur  ver- 
hältnissmässig  langsam;  hierbei  finden  die  Dampfe  Zeit  auf  das  Oxyd 
ihre  redocirende  Wirkung  auszuüben,  was  sich  durch  lebhafteres  Glübien 
desselben  und  die  EIntwickluog  von  FormaldebyddämpfeD  doknmenürU 
Der  weitere  Zusatz  des  Alkohols  nach  der  Entfernung  der  Flamme  hat 
den  Zweck,  durch  seine  Verdampfung  das  beisse  Kupfer  yor  der  OxydMÜon 
durch  eindringende  Luft  zu  schützen,  bis  es  genügend  abgekühlt  int 
Bald  tritt  ein  Momoit  ein,  wo  der  Alkohol  die  niebt  mehr  glübeoden 
Platin wandongeo  berührt  und  sehr  schnell  verdampft,  so  das«  die  Dämpfe 
b^m  Anzünden  eine  groaae  Flamme  geben.  Beboo  kurz  niLeb  dem  Kr« 
löschen  denelbeo  kann  man  den  Deckel  abbebeo  und  di«  Bcfaale  an  der 
Luft  erkalten  laaaeo,  bis  sie  oidit  luefar  naeb  FonnaJdebyd  imd  Metbyl- 
alkohol  riecht,  dann  geoügt  «in  Verweikm  von  b  Miouien  im  G«bäu«e 
der  Wage«  um  sie  rar  Wigung  fettig  zu  macbeo, 

IHe  Platinsehale  ksdei  niebt  durdb  dk  Eeduklion^  da  das  redueirte 
Kupfer  die  Form  der  (Hydmwmt  i>ebilt  und  sksb  weuig  anlegt.  Mai4 
darf  daher  andb  dkae  Masse  juidbt  \<>rhi^  x^kUisMiru,  was  zur  v<41^ 
ständiges  Verbreonting  der  Fill«rk<;hle  einerseits  uikI  zur  VeryoJJatä4>dig' 
ung  der  Eedukiion  audenseit«  durdbiau«  ukdtt  «^'ord^rlkb  hä,  mihai  wenn 
man  das  feudiie  Filter  zur  KauKuersparuis»^  iu«^rfadb  zu^auiinengelegt 
bat  Die  Beinbeit  de«  eriialtet>en  Kupierl^  er^^ieU  ^iiii  leicht  aus  «eiüeoi 
metaUifiicbeD  Ausisebeti  ui>d  d*mi  fVhleu  to^^bwarzer  Fieckeu.  Uebri|j;eii«  i^ 
eine  Kontrolle  durdb  nocbumiige»>  Krbilzen  uüd  Kedueiren  in  b  Muiut^n 
auszuführen.  Von  dem  Oewi<*bt  de«  JCupief>  i«it  diejenige  Menge  abzu- 
ziebeD,    welche  durch   dat-  Filter  aufjd^^iiOtnu^ti  wird,   deren  Üelrag  man 
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durch  einige  blinde  Versuche  genau  feststellt    Bei  richtiger  Ausführung  ist 
die  Reduktion  gering. 

Ist  man  im  Besitze  genügend  guten  Asbests,  so  kann  auch  wohl  ein 
Gooch'scher  Tiegel  an  Stelle  der  Platinschale  zur  Verwendung  kommen. 
Doch  ist  immer  vorher  das  Verhalten  des  Asbests  gegen  siedende  Feh- 
lin g'sche  Lösung  festzustellen. 

Für  verdünntere  Zuckerlösungen,  wie  sie  bei  der  Wein- 
analyse vorkommen,  möge  ~die  Beschreibung  der  von  A.  Bornträger ^) 
empfohlenen  Methode  folgen,  zugleich  als  Beispiel  für  die  Titration  mit 
Ferrocyankalium  als  Indikator. 

In  den  officiellen  Verordnungen  über  die  Analyse  der  Weine  wird 
meistens  vorgeschrieben  oder  wenigstens  zugelassen,  den  Zucker  durch 
Titriren  nach  Fehling-Soxhlet  zu  bestimmen,  welche  Methode  auch 
für  die  Weinanalyse  trotz  gegen theiliger  Aeusserungen  ausreichend  genau 
ist,  selbst  wenn  viel  Zucker  vorhanden  ist.  Es  wird  in  jenen  Angaben, 
sofern  der  Art  der  Ausführung  dieser  Titrirungen  überhaupt  Erwähnung 
geschieht,  ebenso  wie  in  vielen  Handbüchern  diejenige  der  beiden  von 
Soxhlet  studirten  Formen  der  Methode  vorgeschrieben,  bei  welcher  die 
alkalische  Kupferlösung  im  unverdünnten  Zustande  mit  der  auf  0,5 — l*^/o 
Zuckergehalt  gebrachten  Flüssigkeit  titrirt  wird.  Bei  dieser  Art  der  Aus- 
führung der  Titrirungen  könnte  man  verdünntere  Zuckerlösungen  eigentlich 
nur  nach  dem  Einengen  untersuchen,  was  umständlich  sein  würde.  Ausser- 
dem sind  ziemlich  bedeutende  Vol.  (50  ccm)  der  F  e  h  1  i  n  g 'sehen  Flüssig- 
keit für  jeden  Versuch  erforderlich,  damit  man  das  Kochen  auf  freiem 
Feuer  bequem  vornehmen  kann. 

Diese  Missstände  fallen  fort,  wenn  man  diejenige  der  von  Soxhlet 
studirten  Formen  der  Methode  anwendet,  bei  welcher  die  Fehlin  g'sche 
Lösung  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  wird.  Einerseits  lässt  sich  dann  die 
Titrirung  schon  mit  10  ccm  der  alkalischen  Kupferlösung  anstellen;  ander- 
seits kann  man  bei  Vorliegen  verdünnterer  Zuckerlösungen  das  streng 
genommen  sonst  erforderliche  Koncentriren  ersparen,  indem  man  die  Feh- 
lin g'sche  Lösung  nicht  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt,  sondern  mit  einer 
entsprechend  geringeren  Menge. 

Auf  Grund  der  Soxhlet'schen  Resultate  berechnet  sich  nämlich 
für  10  ccm  Fehling'scher  I^ösung  bei  Zusatz  von  40  ccm  Wasser  ein 
Verbrauch  von  10,31  bezw.  5,15  ccm  an  0,5  bezw.  1  ^'o  Invertzucker- 
lösung,  so  dass  das  Totalvolum  des  2  Minuten  im  Sieden  erhaltenen  Ge- 
misches etwa  60  bezw.  55  ccm  betragen  würde.  Hieraus  ergiebt  sich, 
dass  es  genügt,  bei  der  Titrirung  verdünnter  Lösungen  den  Wasserzusatz 
von  40  ccm  derart  zu  verringern,  dass  das  Totalvolum  ebenfalls  ein  solches 
von    55 — 60   ccm   bleibt     Bei    Vorliegen    von    mehr   als    l^.o   Zuckerlös- 

1)  A.  Born  truger,  Zoitachr.  analyt.  Ch.  W,   19.   1895. 
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ungen  empfiehlt  es  sieb  dagegen  nicht,  durch  blosse  Erhöhung  des  Wasser- 
zusatzes bei  den  Titrirungen  abhelfen  zu  sollen,  da  sonst  schon  geringe 
Fehler  beim  Ablesen  an  der  Bürette  einen  Einfluss  auf  die  Resultate 
ausüben  könnten,  wenn  nur  10  ccm  der  alkalischen  Kupferlösung  zur 
Anwendung  gelangten.  Diese  Ablesefehler  wurden  dann  von  Bedeutung 
werden,  wenn  jene  mehr  als  1  ^/o  Ijösung  bereit«  aus  zuckerreichen  Flüssig- 
keiten durch  Verdünnung  erhalten  worden  sein  sollte.  Was  diesen  Punkt 
anbelangt,  so  würde  z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  auf  1  ^/o  gebrachten 
10  bezw.  20  ^/o  Invertzuckerlösungen  ein  Ablesefehler  von  0,05  ccm  den 
Zuckergebalt  um  0,1  bezw.  0,2  ^/o  zu  hoch  oder  zu  niedrig  finden  lassen. 

10  ccm  der  Fehling'schen  Lösung  entsprechen  unter 
diesen  Umständen  0,05154  g  Invertzucker. 

Die  Bestimmung  der  Endreaktion  geschieht  unter  Versetzen  der 
rasch  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium ;  man 
nimmt  dabei  das  Mittel  von  zwei  Versuchen,  bei  denen  der  Verbrauch 
an  verdünnter  Zuckerlösung  nur  um  0,1  ccm  verschieden  ist,  und  bei 
welchen  in  einem  Falle  Ferrocyankalium  noch  eine  Bräunung,  im  anderen 
Falle  aber  keine  Reaktion  mehr  erzeugt  hatte. 

Bei  den  entscheidenden  Versuchen  lässt  man  am  besten  die  Zucker- 
lösung zu  der  kalten,  verdünnten  Fehling'schen  Lösung  laufen  und 
nicht  zu  der  heissen,  wie  dagegen  oft  angerathen  wird.  Man  kann  dann, 
um  genau  das  beabsichtigte  Volum  der  Zuckerlösung  anzuwenden,  das 
Zusammenlaufen  in  der  Bürette  abwarten,  bevor  das  Erhitzen  begonnen 
wird.  Wollte  man  dagegen  die  Zuckerlösung  der  heissen  FlÜNsigkeit  zu- 
fügen, um  nach  einigem  Kochen  den  Stand  in  der  Bürette  zu  iHsobmihUiti 
und,  falls  nicht  das  beabsichtigte  Volum  ausgelaufen  uiiti  «ollte,  diesen 
Fehler  korrigiren,  so  wurde  nicht  mehr  genau  die  Zeitdauer  von  zwei 
Minuten  beim  Sieden  eingehalten  werd(;n. 

Das  Kochen  soll,  um  ein  UndHtrnpritzen  der  FlaHNigki«it  und  nuch 
die  geringe  Wirkung  de^f  oxydirenden  KinfluNs^s  iU:r  Luft  rnöglichiit  zu 
vermeiden,  nicht  in  einf.-r  Schule,  sondern  in  einitni  auf  ein  Drahtnetz 
gestellten  Kölbcben  vorgenommen  w<'rd(;n.  Die  i^'oliueliturig  d«tr  Farlie  der 
überstehenden  Flüs<;igkeit  M  den  Vorprolien  g«f«rhiebt  dureh  Aufstellen 
des  Kölbchens  auf  ^rin  wh'mntm  Piipier  \U'.\  diener  Art  tUtf  Ausführung 
der  Vorprüfung  gelingt  <'M,  dur/;li  nii/;lifolg<frid<t  wi'il^tnt  Zunälze  der  Zucker- 
lösung bis  auf  wenige  Zehn t4;l  Ku\ti\nu'UÜnn'U*r  tU^m  wirklir;li  erforderlichen 
Verbrauch  an  Zucker]'>ufi;(  nah«;  zn  kntnmt'U,  worauf  dann  die  entMfhei- 
denden  Titrir verbuche  tjnti'r  Am-t^rllufig  tU^r  Kndnraklion  mit  K«Higsaure 
und  Ferrocyank  all  um  foljifen, 

Hi^n>^i  kann  tunu  >i'rh  i.M/rh  mi'tutit  Krfiihnjnt/en  ttM/;h  der  liereiu» 
vorher  \)h^:uf'\*:tft:h*-ti  'iH\$\'i'\tt'nV\ihu  b'fliMMrh,  iw^ui  tnmu  mit  «inerii  ClItN» 
Stabe  ein*rn  1to\A*-u  lUr  \{ß'ttVu»iuA\un»ivVv^^  unf  <'in  Hiü/'k  Filifirpapier 
bringt  ui.d  \',h  'Wj  rt-tU',  It^i  iini  ttutiii  awinttut  hituitimiftt  einen  TfoplSM 
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der  essigsauren  Ferrocyankaliumlösung  zulaufe^  lässt.  An  der  Berühr- 
ungsstelie  bildet  sich  je  nach  dem  Vorbandensein  von  Kupfersulfat  ein 
hellerer  oder  dunklerer  braun  rother  Streifen,  der  zum  Schlüsse  ganz  ver- 
schwindet. Mit  einiger  Uebung  lässt.  sich  die  Endreaktion  hierdurch  sehr 
scharf  erkennen;  das  Kupferoxydul  kommt  gar  nicht  zur  Wirkung,  da 
es  durch  das  Papier  zurückgehalten,  sozusagen,  filtrirt  wird.  Bei  rascher 
Ausführung  ist  ein  Einwirken  des  Luftsauerstoffs  nicht  zu  befürchten. 

Filtrirt  man  dagegen  ab,  so  geschieht  dies  am  besten  mit  glatt  an- 
liegendem Filter;  das  Filtrat  muss  ganz  frei  von  Oxydul  sein. 

Diese  Art  der  Titrirung  lässt  sich  sowohl  für  Invertzucker  wie  auch 
für  Lävulose  und  Dextrose  anwenden,  da  Soxhlet  zwischen  diesen 
Zuckerarten,  abgesehen  von  der  Grösse  der  Reduktionskoefficienten,  keinen 
Unterschied  gemacht  hat. 

7.  Verhalten  der  einzelnen  Zuckerarten. 

Von  den  Zuckerarten  reduciren  Glukose  ( Dextrose),  Fruktose 
(Lävulose),  Galaktose,  Mannose,  Milchzucker  und  Maltose  die 
F e h  1  i n g 'sehe  Lösung  direkt ;  Rohrzucker  wirkt  wenig  (siehe  folgendes 
Kapitel)  und  ist  zuerst  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (siehe  Polari- 
sation) in  Invertzucker,  d.  h.  gleiche  Theile  Dextrose  und  Lävulose, 
zu  verwandeln.  Ebenso  muss  auch  Raffinose  erst  invertirt,  d.  h.  in 
ihre  Bestandtheile  Dextrose,  Galaktose  und  Lävulose  zerlegt  werden,  ehe 
sie  mit  Fehling'scher  Lösung  bestimmt  werden  kann. 

Im  allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  öO  com  Fehl ing'scher  Losung 
=  0,4033  g  Cu  gleich  sind: 

0,2376  g  Dextrose         j 

0,2572  g  Lävulose  |         i    ^    ui-        o      i  i    *>    l 

J«««     ^»  ,  I   "ach  B  ehlmg-Soxhlet  scher 
0,3894  g  Maltose  t.^  ,i    , 

'^  ,„^       T»«^.i  ,       1  Methode, 

0,3378  g  Milchzucker 

0,2470  g  Invertzucker 

sämmtlich  in  1^,'oiger  Lösung  angewandt. 

Es  ist  jedoch  nachgewiesen,  dass  man  ganz  verschiedene  Resultate 
erhält,  wenn  man  anders  zusammengesetzte  Fehling'sche  Lösungen  an- 
wendet oder  nicht  genau  die  Kochdauer  einhält,  sowie  den  Procentgehalt 
der  Zuckerlösung  ändert 

Genauere  Angaben  sind  im  folgenden  nur  über  die  bei  der  Ver- 
wendung von  Soxhlet-Allihn 'scher  Lösung  gefundenen  Werlhe  ge- 
macht, da  diese  die  allgeniein  angewendete  ist.  Auch  sind  bei  der  Er- 
mittlung dieser  Werthe  die  anderen  Umstände  genau  berücksichtigt. 
Falls  andere  Werthe  angegeben  sind,  finden  sich  auch  Mittheilungen  über 
die  Art  der  Lösung  u.  s.  w. 
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Eine  einwandsfreie  Tabelle  über  das  ReduktioDsvermögen  der  Dex- 
trose ist  nicht  vorhanden. 

Sulc^)  hat  Studien  über  das  ReduktionsvermÖgen  reiner  Lävulose 
ausgeführt.  Er  fand  beim  15  (!)  Minuten  langen  Kochen  von  25  ccm 
Kupfersulfatlösung,  25  ccm  Seignettesalzlösung  nach  Fehling,  50  ccm 
Wasser  und  25  ccm  Zuckerlösung  das  Verhältniss  von  Kupfer  (y)  zu 
Zucker  (x)  entsprechend  der  Gleichung: 

y  =  1,08  +  1,9674  X  —  0,001054  x«. 

Honig,  Schubert  und  Jesser^)  haben  mit  All  ihn 's  Losung 
ebenfalls  die  reducirende  Wirkung  der  Lävulose  bestimmt  und  geben  eine 
Tabelle,  die  für  2  Minuten  langes  Kochen  gilt,  und  die  ich  im  Auszuge 
wiedergebe. 


Lävulose. 

Kupfer. 

10  mg 

13,73  mg 

50  „ 

88.65  „ 

100  „ 

178,88  „ 

150  „ 

265,32  „ 

200  „ 

347,91  „ 

250  „ 

426,73  „ 

Unter  Verwendung  von  Soxhlct'scher  Losung  haben  Herzfeld 
und  Preuss^)  das  Reduktionsvermögen  des  Invertzuckers  er- 
mittelt, wobei  sie  3  Minuten  lang  kochten.  In  der  betreffenden  Tabelle 
sind  die  Werthe  auf  Rohrzucker  berechnet.  Im  folgenden  ist  ein  Auszug 
der  Preuss'schen  Tabelle  gegeben.     (Vgl.  auch  Bd.  I,  479  und  480.) 

Kupfer.    Invertzacker.     Kupfer.    Invertzucker.    Kupfer.     Invertzucker. 


mg 

mg 

mg 

mg 

rag 

mg 

30 

8,3 

165 

83,8 

300 

160,6 

45 

16,6 

180 

92,3 

315 

169,3 

60 

25,0 

195 

1 00,8 

330 

177,9 

75 

33,3 

210 

109,2 

345 

186.5 

90 

41,7 

225 

117,7 

360 

195,2 

105 

50,1 

240 

126,3 

375 

203,8 

120 

58,5 

255 

134,9 

390 

212,5 

135 

66,9 

270 

143,5 

400 

218,2 

150 

75,4 

285 

152,1 

Ist  neben  Invertzucker  oder  reducirondem  Zucker  noch  Rohrzucker 
vorhanden,    so   kann,    wie    späterhin    noch    näher   ausgeführt   wird,    unter 

1)  8iilc,  Chom.  Ztg.  19,  R.,  99,  1895. 

•J)  Honig,  Schubert  und  .Jcsscr,  Wiener  Akad.  Her.  97,  2,  S.  534;  vgl.  a. 
B.  Tollens,  Kohlenhydrate,  Bd.  II,  133. 

3)  Ilerzfeld  und  Preuss,  Zeitaehr.  d.  Verein»  f.  Rubenz.- Fabr.  1888,  699; 
B.  Tollen 8,  Kohlenhydrate,  II.  140. 


Kupfer.        Rohrzucker. 

Kupfer. 

mg                 mg 

mg 

168,6                    130 

257,9 

178,2                   135 

261,9 

187,8                   140 

270,9 

197,3  (196,8)     145 

279,9 

206,7                   150 

288,8  (290) 

444  Methode  der  Oxydation  mit  Fehling'soher  Lösung. 

Umstanden  mehr  Kupferoxydul  ausgefiällt  werden  als  bei  Abwesenheit 
von  Rohrzucker.  Hierbei  müssen  alsdann  die  von  Meissl  gegebenen 
Tabellen  berücksichtigt  werden. 

Eine  andere  Tabelle  ist  von  Herzfeld,  Preuss  und  Gerken ^) 
in  folgender  Weise  ermittelt  worden.  Man  benützt  die  durch  Versetzen 
der  Losung  von  13,024  g  Zucker  in  75  ccm  Wasser  mit  5  ccm  Salz> 
säure  von  38 ^/o,  Invertiren  bei  69^  C.  und  Aufföllen  auf  100  ccm  ge- 
wonnene Losung,  verdünnt  50  ccm  derselben  auf  1  1,  neutralisirt  25  ccm 
dieser  Lösung  mit  25  ccm  einer  Lösung  von  1,7  g  Natriumkarbonat  in 
1  1  und  kocht  mit  50  ccm  Soxhlet 'scher  Losung  3  Minuten  lang. 
Dann  verdünnt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  filtrirt  das  Kupfer- 
oxydul im  Asbestrohr  ab,  wäscht  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  redu- 
cirt  in  Wasserstoff  und  wägt. 

Rohrzucker.       Kupfer.        Rohrzucker, 
mg  mg  mg 

40  79  (80,4)     85 

45  89,2  90 

50  99,3  (100,2)     95 

55  109,4  100 

60  119,5  (120)     105 

65  129,4  110    216,1        155    297,ö 

70  139,3  (139,4)    115    225,3        160    306,1 

75  149,1  120    234,6  (234,6)  165    314,7 

80  158,9  125    243,9        170    323,3(326,2). 

Die  in  Klammem  stehenden  Werthe  geben  die  von  Wein*)  er- 
mittelten Daten  wieder.  Im  allgemeinen  sind  die  Differenzen  nicht 
sehr  gross. 

Ueber  das  Reduktionsvermögen  der  invertirten  Raff  in  ose 

(C18H32O16  +  5  HgO), 
welche   hierbei   in    ihre  Bestandtheile,   Glukose,   Galaktose   und   Fruktose, 
zerfällt,  hat  A.  Herzfeld ^)  Mittheilung  gemacht. 

Weitere  ausführliche  Tabellen  finden  sich  in  Wein '3  Tabellenbuch. 

Aus  den  Versuchen  von  R.  H.  Smith  und  B.  Tollen s*)  ergiebt 
sich  für  die  So r böse  bei  Anwendung  der  Soxhlet-Allihn'scheu 
Methode  folgende  Gleichung: 

Sorbose  =  Kupfer  X  0,649  +  (Kupfer  —  77)»  0,00018. 

1)  Ilerzfeld,  Prcus»  und  Gerken,  Zoitsehr.  d.  Vereins  f.  Rül>enz.-Fabr. 
39,  714;  B.  Tollen 8,  Kohlenhydrate,  11,  175. 

2)  E.  Wein,  d.  Cheui.  Ztg.  14,  R,  106,  1890. 

3)  A.  Ilorzfeld,  Zoitschr.  d.  Vereins  f.  Rül^enz.-Fabr.  1888,  720. 

4)  K.  II.  S^ith  und  B.  Tollen  s,  Bcr.  88,  1292,  1900. 


Das  Reduktionsvermögen  des  Rohrsuckers.  445 

Sorbose  besitzt  eine  erheblich  geringere  Reduktionskraft  als  die 
Glukose. 

Für  die  Galaktose  machte  Steiger^)  bei  Benützung  einer  Feh- 
lin g'schen  Losung  von  der  Zusammensetzung:  a)  34,64  g  CuSO^  zu 
500  ccm,  b)  173  g  Seignettesalz  in  400  com  Wasser,  c)  500  g  Natron- 
bydrat  zu  1000  ccm  folgende  Beobachtungen. 

80  ccm  der  Lösung  b,  20  ccm  der  Lösung  c,  100  ccm  der  Lösung  a 
werden  gemischt  und  von  dieser  Lösung  werden  60  ccm  mit  60  ccm 
Wasser  und  25  ccm  der  Zuckerlösung  3-4'  Minuten  gekocht,  dann  wird 
das  Kupferoxydul  abfiltrirt,  gewaschen,  reducirt^  Von  der  Tabelle  sei 
folgender  Auszug  mitgetheilt. 


Galaktose. 

Kupfer. 

250  mg 

434,5  mg 

225    „ 

393,6    „ 

150    „ 

277,5    „ 

100    „ 

188,7    „ 

50    „ 

94,8    „ 

25    „ 

49,9    „ 

8.  Das  Reduktionsvermögen  des  Rohrzuckers. 

G.  Bruhns  giebt  hierüber  folgende  Mittheilungen:  Sämmtliche  bisher 
geprüften  Proben  von  weissen  Raffineriezuckern  und  sogar  „chemisch 
reiner  Rohrzucker^'  scheiden  beim  Kochen  mit  Fehling'scher  Lösung 
eine  gewisse  Menge  Kupferoxydul  aus,  und  zwar  für  10  g  Zucker  etwa 
30  bis  40  mg  Kupfer  entsprechend.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist 
bisher  noch  nicht  völlig  klar  gelegt  worden.  Zwar  nehmen  die  meisten 
Autoren  stillschweigend  an  oder  sprechen  es  auch  aus,  dass  diese  Reduktion 
von  dem  Rohrzucker  selbst  herrührt,  d.  h.  dass  derselbe  für  das  in  der 
Fehlin  g'schen  Lösung  enthaltene  Alkali  nicht  ganz  unangreifbar  sei, 
sondern  eine  geringe  Zersetzung  erleide.  Dies  scheint  sich  durch  die 
Beobachtung  zu  bestätigen,  dass  weniger  stark  alkalische  Lösungen,  wie 
die  Müller  'sehe  oder  die  S  o  1  d  a  i  n  i'sche,  weit  schwächere  oder  gar  keine 
Ausscheidungen  von  Kupferoxydul  mit  reinem  Rohrzucker  liefern. 

Immerhin  bleibt  aber  die  Möglichkeit  bestehen,  dass  das  Reduktions- 
vermögen des  Rohrzuckers  von  einer  Verunreinigung  herrührt,  welche  ihm 
so  hartnäckig  anhaftet,  dass  sie  auch  bei  der  Herstellung  des  sog.  chemisch 
reinen  Rohrzuckers  nicht  völlig  entfernt  werden  kann,  und  diese  Ansicht 
könnte  sich  darauf  stützen ,  dass  bei  der  Umwandlung  der  besten  Raf- 
fineriewaare,  welche  schon  als  nahezu  chemisch  rein  angesehen  werden 
kann,    in   solchem  „chemisch   reinen  Zucker"   immer  noch  Abschwächung 

1)  StriRcr,  Zeituchr.  onalyt.  Ch.  28.  444.  1889. 
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des  ReduktioDsvermögens  für  10  g  um  etwa  10  mg  Kupfer,  also  den 
vierten  Theil  der  ursprünglichen  von  etwa  40  mg  stattfindet,  so  dass  man 
glauben  könnte,  durch  verbesserte  Reinigungsmethoden  zu  einem  reduktions- 
freien Produkt  zu  gelangen. 

Um  einen  ungefähren  Begriff  von  der  Menge  der  hypothetischen 
Verunreinigung  zu  erlangen,  sei  die  Annahme  gestattet,  das  wie  bei  der 
Dextrose  rund  2  mg  ausgeschiedenes  Kupfer  1  mg  der  reducirenden 
Substanz  entsprechen.  Dann  würden  30  mg  Kupfer  für  10  g  Zucker 
den  allerdings  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  von  0,]ö^/o  dieser  Substanz 
im  chemisch  reinen  Zucker  anzeigen. 

Auch  von  Lippmann^)  neigt  zu  der  Ansicht,  dass  das  Reduktions- 
vermögen des  Rohrzuckers  durch  eine  Verunreinigung  bedingt  sei  bezw. 
durch  beginnende  Zersetzung  oder  sekundäre  Reaktion  verursacht  sei, 
dass  aber  reiner  Rohrzucker  nicht  reducirend  wirke. 

Versuche  von  G.  Bruhns  haben  weiterhin  ergeben,  dass  die  Re- 
duktionskraft des  Rohrzuckers  durch  Kochen  mit  Natronlauge  vermindert 
wird.  Sollte  nun  das  Red uktions vermögen  des  Rohrzuckers  thatsächlich 
von  einer  Verunreinigung  herrühren,  so  muss  deren  Reduktions vermögen 
bald  erschöpft  sein,  wenn  man  den  Zucker  längere  Zeit  mit  alkalischer 
Kupferlösung  kocht.  Alsdann  müsste,  abgesehen  von  den  geringen  Mengen, 
welche  die  Lösung  wegen  ihrer  Selbstreduktion  abscheidet,  bald  die  weitere 
Vermehrung  des  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  aufhören.  Dies  ist  aber 
nicht  der  Fall.  Vielmehr  nimmt  die  Kupfermenge  bei  15  Minuten 
langem  Kochen  von  50  ccm  Zuckerlösung  mit  50  ccm  Soxhlet 'scher 
Jjösung  von  194  mg  zu  bis  zu  394  mg  bei  45  Minuten  langem 
Kochen  etc. 

Demgemäss  muss  der  Rohrzucker  im  analytischen  Sin  ne 
zu  den  reducirenden  Zuckerarten  gezählt  werden. 

9.  Untersuchung^  der  Zuckerabläufe  auf  Invertzuekergelialt. 

Nach  der  vom  Bundesrath  erlassenen  Vorschrift  vom 
31.  Mai  1892  vertährt  man  folgendermassen : 

In  einer  tarirten  Porzellanschale  werden  genau  10  g  des  zuvor  durch 
Anwärmen  dünnflüssig  gemachten  Ablaufs  abgewogen  und  durch  Zusatz 
von  etwa  50  ccm  warmen  Wassers,  sowie  durch  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  in  Lösung  gebracht.  Die  Lösung  bedarf,  auch  wenn  sie  getrübt 
erscheinen  sollte,  in  der  Regel  der  Filtration  nicht.  Man  bringt  sie  in 
eine  Erlenmeyer'sche  Kochflasche  von  etwa  200  ccm  Rauminhalt  oder 
in  eine  entsprechend  grosse  Porcellanschale  und  fügt  50  ccm  Fehling*sche 
Lösung  zu. 

i)  F^.  V.  Lippraann,  Chemie  d.  Zuckerarteo,  8.  807. 
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Die  Fehlt ng'sche  Lösung  ist  die  der  Vorschrift  von  Soxhlet  eni- 
sprechende.  Man  erhitzt  im  Kochkolben  auf  einem  durch  einen  Dreitus^ 
getragenen  Drahtnetz  und  erhält  2  Minuten  lang  im  Sieden.  Die  Zeit 
des  Siedens  darf  nicht  abgekürzt  werden.  Hierauf  entfernt  man  den 
Brenner  bezw.  die  Lampe,  wartet  einige  Minuten,  bis  ein  in  der  Flüssig- 
keit entstandener  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  hält  den  Kolben  gegen 
das  Licht  und  beobachtet,  ob  die  Flüssigkeit  noch  blau  gefärbt  ist  Ist 
noch  Kupfer  in  der  Lösung  vorhanden,  was  durch  die  blaue  Farbe  an* 
gezeigt  wird,  so  enthält  die  Lösung  weniger  als  2^/o  Invertzucker. 

Die  Färbung  erkennt  man  deutlicher,  wenn  man  ein  Blatt  weis^ses 
Schreibpapier  hinter  den  Kolben  hält  und  die  Flüssigkeit  im  auffallenden 
Lichte  beobachtet 

Sollte  die  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  gelbgrün  oder  bräunlich  er* 
scheinen,  so  liegt  die  Möglichkeit  Vor,  dass  noch  unzersetzte  Kupferlösung 
vorhanden  und  die  blaue  Farbe  derselben  nur  durch  die  gelbbraune 
Farbe  des  Ablaufs  verdeckt  wird.  In  solchen  Fällen  ist  wie  folgt  zu 
verfahren : 

Man  fertigt  aus  gutem,  dicken  Filtrirpapier  ein  kleines  Filter,  feuchtet 
es  mit  etwas  Wasser  an  und  setzt  es  in  einen  Glastrichter  ein,  wobei  es 
am  Rande  des  Trichters  gut  festgedrückt  wird.  Der  letztere  wird  auf  ein 
Reagensgiäschen  gesetzt  Hierauf  filtnrt  man  etwa  10  ccni  der  gekochten 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  und  setzt  dem  Filtrat  ungefähr  die  gleiche 
Menge  Essigsäure  und  einen  oder  zwei  Tropfen  einer  wässerigen  Ijösun^ 
von  gelbem  Blutlaugen  salz  hinzu. '  Entsteht  hierbei  eine  intensiv  rothe 
Färbung  des  Filtrats,  so  ist  noch  Kupfer  in  Lösung  und  somit  erwiesen, 
dass  der  Zuckerablauf  weniger  als  2^'o  Invertzucker  enthält 

10.  Bestimmung  von  Rohrzucker,  InverUucker,  Dextrose  untl 
Lävulose  bei  ^gleichzeitiger  Anwesenheit. 

Die  von  F.  G.  Wiechmann^)  angegebene  Methode  beruht  haupt- 
sächlich auf  dem  von  Sieben^)  angegebenen  Princip  der  Zerstörung  von 
Lävulose  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure,  ohne  dass  die  Dextrose 
überhaupt  verändert  wird. 

Wiechmann  fand,  dass  sich  die  völlige  Zerstörung  der  Lävulose 
ohne  Benachtheiligung  der  Dextrose  zwar  nicht  ganz  erreichen  lässt  und 
hält  nähere  Studien  über  die  geeignetsten  Bedingungen  für  angezeigt; 
trotzdem  hat  er  aber  im  allgemeinen  befriedigende  Resultate  erhalten. 
Dammüller^)  hat  bei  Studien  über  das  von  Sieben  vorgeschlagene 
Verfahren  gefunden,  dass  die  günstigste  Erhitzungsdauer  nicht  8  Stunden, 

1)  F.  G.  Wiechmann,  Zntschr.  analyt.  <'h.  30.  78,  1891. 

2)  Sieben,  d.  Zeitschr.  nnulyt.  Ch.  24,   137,  1885. 
8)  Damm  ül  1er,  d.  Chem.  Ztg.  12,  240,  1888. 
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sondern  nur  1^/2  Stunden  betragt,  denn  er  erhielt  unter  diesen  Umstanden 
die  stärkste  Rechtsdrehung.  Dammüller  fand  ferner,  dass  nur  dann, 
wenn  etwa  gleichviel  Lävulose  und  Dextrose  vorhanden  sind,  die  nach 
der  Behandlung  noch  vorhandene  Dextrose  annähernd  der  ursprünglich 
vorhandenen  Menge  entspricht,  während,  wenn  wenig  oder  keine  Lävulose 
vorhanden  ist,  die  Dextrose  ziemlich  stark  angegriffen  wird.  Die  von 
Wiechmann  angegebenen  Belegzahlen  bestätigen  jedoch  diese  Ansicht 
nicht. 

Wiechmann  benützte  bei  seinen  Analysen  die  Soxhlet'sche 
Lösung.     Der  Gang  der  Untersuchung  ist  folgender: 

a)  Bestimmung  des  Gesammtzuckers. 

Das  halbe  Normalgewicht  (13,024  g)  des  zu  untersuchenden  Zuckers 
wird  nach  Herzfeld's  Vorschrift  mit  5  ccm  konc.  Salzsäure  invertirt 
und  auf  100  ccm  gebracht  50  ccm  der  klaren  Lösung  werden  auf 
1000  ccm  verdünnt  25  ccm  dieser  Lösung,  entsprechend  0,1628  g  Sub- 
stanz, neutralisirt  man  mit  25  ccm  einer  Lösung  von  1,7  g  krystallisirter 
Soda  in  1000  ccm  Wasser  und  erhält  sie  nach  Zusatz  von  50  ccm 
Feh ling' scher  Lösung  nach  der  von  Herzfeld  für  Invertzuckerbe- 
Stimmungen  angegebenen  Weise  3  Minuten  lang  im  Sieden. 

Es  sei  A  die  hierbei  gefundene  Kupfermenge. 

b)  Bestimmung  des  gesammtßn  reducirenden  Zuckers. 

Wiechmann  hält  sich  für  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  genau 
an  die  von  Herzfeld  hierfür  angegebenen  Vorschriften. 

Man  löst  26,048  g  im  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig,  füllt  zu  100  ccm 
auf  und  polarisirt  In  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  fällt  man  das 
Blei  mit  Natriumsulfat  aus,  füllt  zu  einem  bestimmten  Vol.  auf  und 
filtrirt.  50  ccm  dieses  Filtrats  werden  alsdann  in  der  angegebenen  Weise 
mit  50  ccm  Feh  ling' scher  Lösung  gekocht  Man  wählt  zweckmässig 
die  Volum  Verhältnisse  derart,  dass  die  50  ccm  der  Zuckerlösung  ira  Stande 
sind  200—300  mg  Cu  zu  liefern. 

Es  sei  B  die  0,1628  g  entsprechende,  gefundene  Kupfermenge. 

c)  Bestimmung  der  Dextrose  bei  Anwendung  der  Sieben 'sehen 

Methode  zur  Zerstörung  der  Lävulose. 

Man  behandelt  100  ccm  der  invertirten  Zuckerlösung  (vom  Versuch  I), 
2,5  g  der  ursprünglichen  Substanz  entsprechend,  mit  60  ccm  von  Bfacher 
N-Salziiäure  3  Stunden  lang  im  kochenden  Wasserbade.  Man  kühlt  rasch 
ab,  neutralisirt  mit  6facher  N-Natron lauge,  füllt  auf  250  ccm  auf  und 
filtrirt.  In  25  ccm  des  Filtrats  bestimmt  man  nach  der  All  ihn 'sehen 
Methode  die  Dextrose. 
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£8  sei  C  die  0,1628  g  entsprechende,  gefundene  Kupfermenge/ 

Bei  der  Berechnung  geht  man  davon  aus,  dass  der  Invertzucker 
als  aus  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose  bestehend  anzunehmen 
ist)  und  dass  demnach  weiterer  reducierender  Zucker  als  freie  Dextrose 
bezw.  freie  Lävulose  vorhanden  ist.  Bei  den  folgenden  Ueberlegungen 
ist  nicht  darauf  Rücksicht  genommen,  dass  das  Reduktionsverhältniss  von 
Dextrose,  Lävulose  und  Invertzucker  nicht  ganz  gleich  ist,  sondern  sich 
nach  Soxhlet's  Angabe  wie  100:94:96  verhält;  auch  ist  auf  den 
Einfluss,  welchen  der  gleichzeitig  anwesende  Rohrzucker  bei  der  Bestimm- 
ung (b)  ausübt,  keine  Rücksicht  genommen.  Bei  ganz  genauen  Bestimm- 
ungen müsste  diesen  Umständen,  so  weit  wie  möglich,  Rechnung  getragen 
werden. 

Es  ist  nun: 

A  =  Kupfer,   entsprechend   invertirtem  Rohrzucker  -[-   gesammtem 
reduc.  Zucker  bezw.  =  Gesammtdextrose  -j-  Gesammtlävulose. 

B  =  Kupfer,  entsprechend  gesammtem  reduc.  Zucker,  demnach 
A — B  =  Kupfer,  entsprechend  invertirtem  Rohrzucker,  woraus  sich  der 
Gehalt  an  Rohrzucker  berechnen  lässt  (Tabelle  von  Preuss) 

A  ==  Kupfer,  entsprechend  Gesammtdextrose  -(-  Gesammtlävulose. 

C  =  Kupfer,  entsprechend  Gesammtdextrose. 
A — C  =  Kupfer,  entsprechend  Gesammtlävulose. 

1.  Ist  nun  C  =  A — C  bezw.  2C  =  A.  d.  h.  ist  die  Gesammt- 
dextrose =  der  Gesammtlävulose,  so  heisst  das  mit  anderen  Worten, 
neben  Rohrzucker  ist  nur  noch  Invertzucker  vorhanden. 

2.  Ist  dagegen  C  >.  A  —  C,  d.  h.  ist  die  Gesammtdextrose  grösser 
als  die  Gesammtlävulose,  so  ist  freie  Dextrose  vorhanden.  Derselben  ent- 
spricht eine  Kupfermenge  =  C  —  (A — C)  =  2C  —  A,  welche  unter  Be- 
nützung der  Aliihn'schen  Tabelle  in  Dextrose  umgerechnet  wird. 

3.  Wenn  C  <C  A  —  C  ist,  d.  h.  wenn  die  Gesammtdextrose  kleiner 
ist  als  die  Gesammtlävulose,  so  ist  freie  Lävulose  vorhanden.  Derselben 
entspricht  eine  Kupfermenge  von  (A — C)  —  C  =  A  —  2C,  die  auf  Lä- 
vulose berechnet  wird. 

Die  dem  Gehalt  an  Invertzucker  entsprechende  Kupfermenge  ergiebt 
sich  im  ersten  Falle  =  B,  in  den  beiden  letzten  Fällen  aus  der  Differenz 
B  —  (2C — A)  bezw.  B  —  (A— 2C).  Zur  Berechnung  benützt  man  die 
Herzfeld'sche  bezw.  Hiller 'sehe  Tabelle.  Zur  Kontrolle  kann  man 
dann  auch  noch  den  bei  der  Polarisation  gefundenen  Werth  mit  in 
Rechnung  ziehen. 

Wiechmann  benützte  für  seine  Versuche  Gemische  von  be- 
kanntem Gehalt  an  Rohrzucker,  Invertzucker  und  freier  Dextrose  bezw. 
Lävulose. 

Die  In vertz uckerlös un gen  wurden  nach  Herzfeld*s  Vor- 
schrift aus  chemisch  reinem  Rohrzucker  dargestellt 

Vau b 0 1 ,  Quantitativo  Dcatimmung  II.  29 
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Die  krystallisirte,  wasserfreie  Dextrose  war  nach  Bebras  Patent 
erhalten. 

Die  La Yu lose  wurde  gewonnen  durch  Behandeln  von  18  g  Inulin 
mit  36  ccm  konc.  Schwefelsäure  von  spec.  Gew.  1,840  und  516  ccm 
Wasser.  Die  Lösung  blieb  9  Tage  lang  stehen,  worauf  alsdann  genau 
mit  Barythydrat  neutralisirt  und  hierauf  das  Filtrat  zu  einer  Lösung  von 
1,0043  spec.  Gew.  eingedampft  wird. 

Mittels  F eh ling' scher  Losung,  sowie  auf  polaristrobometrischem 
Wege  wurde  der  Nachweis  geführt,  dass  die  Lösung  die  Eigenschaften 
chemisch  reiner  Lävulose  besass. 

Da  die' Methode  nicht  nur  mit  allen  Fehlerquellen  der  indirekten 
Analyse  behaftet  ist,  sondern  auch  noch  dadurch  zu  Fehlern  Anlass 
giebt,  dass  man  die  den  Kupfermengen  entsprechenden  Zuckermengen  aus 
Tabellen  entnehmen  muss,  welche  für  andere  Verhältnisse,  namentlich  für 
einen  anderen  Ueberschuss  an  Kupferlösung  gelten,  als  er  im  entsprechenden 
Fall  vorhanden  war,  ist  eine  Bestätigung  der  Anwendbarkeit  wünschens- 
werth. 

Theoretisch  rationeller  würde  es  sein,  sich  an  Stelle  der  gewichts- 
analytischen Methode  des  So  xhl  et 'sehen  maassanalytischen  Verfahrens 
zu  bedienen. 

11.  Bestimmung  von  Rohrzucker  noben  Milchzucker. 

L.  Grünhut  und  S.  H.  R.  Riiber^)  geben  folgende  Zusammen- 
stellung der  auf  zwei  Reduktionsversuchen  mit  Fehling's  Lösung  vor 
und  nach  der  Inversion  beruhenden  Verfahren. 

Milchzucker  reducirt  Fehling'sche  Lösung  direkt,  Rohrzucker  erst 
nach  der  Inversion.  Die  Inversion  wird  am  besten  nach  der  Zollvor- 
schrift mit  Salzsäure  vorgenommen.  Man  löst  das  halbe  Normalgewicht 
(171  g)  des  Zuckers  in  75  ccm  Wasser,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade 
nach  Zusatz  von  5  ccm  konc.  Schwefelsäure  von  38  ^/o  (spec.  Gew.  1,188) 
bei  67 — 70"  C.  7^2  Minuten  lang,  wovon  2^«  Minuten  auf  das  An- 
wärmen kommen,  unter  Umschwenken,  kühlt  sofort  ab  und  füllt  auf 
100  ccm  auf. 

„Will  man  nun  aus  der  Zunahme  des  Kupferreduktionsvermögens 
vor  und  nach  der  Inversion  Schlüsse  auf  den  Rohrzuckergehalt  ziehen, 
so  muss  als  Grundbedingung  gefordert  werden,  dass  beide  Reduktions ver- 
suche, vor  und  nach  der  Inversion,  unter  genau  gleichen  Bedingungen 
ausgeführt  werden.  Jede  Abweichung,  sei  es  in  Bezug  auf  die  Koncen- 
tration oder  auf  die  Kochdauer,  beeinflusst  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Kupferoxyduls   und    macht   es   mithin   unmöglich,   die   Versuchsergebnisse 

1)  L.  Gruuhut  und  S.  II.  R.  Ruber,  Zeit»clir.  anolvt.  Ch.  89,  19,   1900. 
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zu  einander  in  Beziehung  zu  setzen.  Diesen  Bedingungen  genügt  aber 
weder  die  gewöhnliche  Arbeitsvorschrift  von  Soxhlet  bezw.  Meissl  für 
die  gewichtsanalytische,  noch  auch  diejenige  von  Soxhlet  für  die  volu- 
metrische  Bestimmung  mit  Fehlin g's  Lösung.  Bei  der  Ermittlung  des 
Milchzuclcers  muss  nach  beiden  Arbeitsweisen  6  Minuten  gekocht  werden, 
bei  derjenigen  des  Invertzuckers  nur  2  Minuten.  Bei  der  Gewichtsanalyse 
setzt  man  zu  50  ccm  Fehling's  Lösung  100  ccm  der  nicht  Zucker  ent- 
haltenden Flüssigkeit  (Soxhlet),  dagegen  nur  50  ccm  der  Invertzucker- 
lösung  (Meissl);  hier  herrschen  also  ausserdem  noch  wesentliche  Unter- 
schiede in  der  Koncentration.*' 

„Somit  ist  die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methoden  von  vorn- 
herein ausgeschlossen,  und  man  muss  auf  Verfahren  zurückgreifen,  welche 
das  Verhalten  der  verschiedenen  Zuckerarten  zur  Kupferlösung  unter 
absolut  übereinstimmenden  Bedingungen  zu  Grunde  legen.  Von  solchen 
Verfahren  kennen  wir  nur  zwei:  dasjenige  von  H.  Ost^)  mit  Kupfer- 
Kaliumkarbouatlösung  und  das  von  J.  Kjeldahl^)  mit  Fehling's 
Lösung  bei  einer  Kochdauer  von  20  Minuten.  Die  Ost'sche  Lösung 
ist,  wie  schon  Ost  selbst  fand  und  M.  Schmöger^)  bestätigte,  zur  Be- 
stimmung des  Milchzuckers  weniger  geeignet.  '  Es  bleibt  also,  wenn  man 
von  der  Verwendung  von  Pa  vy's  ammoniakhaltiger  Kupferlösung  ihrer  be- 
kannten Unsicherheit  wegen  absieht,  nur  die  Methode  von  Kjeldahl  übrig." 

„Gerade  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  tritt  aber  eine  Fehlerquelle 
zu  Tage,  die  bei  ihm  sich  ganz  besonders  deutlich  geltend  macht,  aber 
auch  in  analoger,  wenn  auch  weniger  merklicher  Weise  den  übrigen  Re- 
duktionsmethoden anhaftet.  Rohrzucker  reducirt  zwar  Fehling's  Lösung 
nicht  direkt,  aber  er  erfahrt  während  des  Kochens  mit  dieser  Flüssigkeit 
eine  Zersetzung,  die  um  so  weiter  fortschreitet,  je  länger  das  Kochen 
dauert,  und  die  entstehenden  Zersetzungsprodukte  besitzen  rcducirende 
Eigenschaften.  Dieser  Sachverhalt  wurde  bereits  vor  langer  Zeit  von 
C.  Scheibler*)  beobachtet  und  E.  Feltz^)  konnte  zeigen,  dass  10  ccm 
Fehling'scher  Lösung  bei  einer  Kochdauer  von  25  Minuten  durch  6  g 
invertzuckerfreie  Raffinade  vollständig  reducirt  werden.  Wendet  man  mit 
Kjeldahl  eine  besonders  starke  alkalische  Jjösung  und  eine  Kochdauer 
von  20  Minuten  an,  so  darf  man  bereits  starke  Rohrzuckerzerstörungen 
und  mithin  auch  recht  bedeutende  Reduktionswirkungeu  erwarten.  Die 
Arbeiten    von  G.  Bruhns®)   zeigen,    welche   erhebliche   Mengen  Kupfer- 

1)  II.  Ost,  Zeitschr.  nnalyt.  Ch.  29,  037,   1890. 

2)  J.  Kjeldahl,  85,  344,  1890. 

H)  W.  Schraögcr,  ZeiUchr.  aoalyt.  Ch.  81,  715,   1892. 

4)  C.  Scheibler,  Zeitschr.  d.  Verein»  f.  Hübeiiz.-Industrie  im  Zollverein,  19, 
380,  1809. 

'*)  E.  Feltz,  Conipt.  rend.  76,  900,  1872. 

r>)  G.  Bruhns,  Zeitschr.  öC  Ch.  4.  779,  1898;  Zeitichr.  analyt.  Ch.  38,  73,  1899. 
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oxydul  auf  diese  Weise  abgeschieden  werden.  H.  Hessen-Jansen^) 
giebt  eine  Abänderung  des  KjeldahTschen  Verfahrens,  jedoch  beziehen 
sich  seine  Angaben  nur  auf  Invertzucker,  nicht  aber  auf  andere  Zucker- 
arten, insbesondere  auch  nicht  auf  Milchzucker." 

„Die  Fehlergrösse  bei  dem  Kjeldahl 'sehen  Verfahren  wird  nicht 
allein  von  dem  Verhältniss  zwischen  Milchzucker  und  Rohrzucker  beein- 
ilusst,  sondern  in  viel  höherem  Maasse  durch  die  absoluten  Zuckermeugen.^ 

„Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  auch  bei  anderen  Kupferreduk- 
tionsverfahren als  dem  von  Kjeldahl.  Nach  A.  Herzfeld')  er- 
hall man  bei  der  Titration  vor  und  nach  der  Inversion  nur  ungefähre 
Resultate,  weil  der  Einfluss,  den  die  Gegenwart  des  Rohrzuckers  auf  das 
Red uktions vermögen  des  Milchzuckers  ausübt,  nicht  bekannt  ist.  Will 
man  mit  Hilfe  von  Fehling's  Lösung  Milchzucker  genau  neben  Rohr- 
zucker bestimmen,  so  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  empirische  Tabellen 
aufzustellen,  aus  welchen  für  jedes  beliebige  absolute  und  relative  Ver- 
hältniss der  beiden  Zuckerarteu  die  nöthigen  Korrekturen  entnommen 
werden  können.  Derartige  Tabellen  sind  zum  Beispiel  für  Rohrzucker 
und  Invertzucker  von  MeissP)  und  von  Hiller^)  aufgestellt  .worden. 
Unter  allen  Umständen  aber  bleibt  die  Prämisse  dieser  Methode,  dass  der 
direkte  Reduktionsversuch  lediglich  die  Wirkung  des  Milchzuckers  zum 
Ausdruck  bringt,  falsch." 

„Abgesehen  hiervon,  haftet  den  Methoden  noch  ein  zweiter  principieller 
Fehler  an.  Es  ist  unrichtig,  dass  nach  der  Inversion  des  Rohrzuckers 
die  Reduktions Wirkung  des  nunmehr  gebildeten  Invertzuckers  sich  einfach 
zu  derjenigen  des  Milchzuckers  addirt,  so  dass  aus  der  Differenz  der  zur 
Wägung  gebrachten  Kupfermengen  der  Rohrzuckergehait  berechnet  werden 
kann.  Diese  Abweichungen  beruhen  in  der  Hauptsache  eben  darauf, 
dass  sich  die  Reduktionswirkungen  zweier  neben  einander  wirkenden  redu- 
cirenden  Zuckerarten  nicht  direkt  summiren.  Kjeldahl^)  glaubt,  das 
Gesetz,  nach  welchem  die  Reaktion  wirklich  verläuft,  aufgefunden  zu 
haben.  Er  formulirt  es  mathematisch  und  schlägt  vor,  seine  Formel  zur 
annähernden  Bestimmung  der  beiden  Zucker  zu  verwenden.  Man  soll 
zunächst  das  Reduktionsvermögen  gegen  15  ccm  Fehling'sche  Lösung 
feststellen  und  alsdann  unter  Anwendung  einer  vielfachen  Menge  Zucker- 
lösung eine  zweite  Bestimmung  unter  Benützung  von  50  oder  100  ccm 
Fehling'scher  Lösung  ausführen." 

Wenn    die   Anwendung   dieses   Princips   richtige  Resultate  gewinnen 

1)  II.  Hessen-Jansen,  Clicra.  Centrhl.  1899,  II,  874. 

-)  A.  Ilerzfeld,  vgl.  E.  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarteu,  2.  AiiÖ., 
Brauiischweig  1895. 

3)  Meissl,  Zeitschr.  noalyt.  Cb.  22,  590,  1883. 

4)  Hill  IT,  Zeitschr.  aiialyt.  Ch.  29,  620,  1890. 

&)  J.  Kjeldahl,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  35,  347  und  G4G.  189G. 
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liesse,  so  könnte  man  mit  seiner  Hilfe  nicht  nur  die  zweite,  sondern  auch 
die  erste  Fehlerquelle  umgehen.  Man  brauchte  nur  die  beiden  Bestimm- 
ungen in  der  invertirten  Lösung  auszuführen  und  könnte  so  richtige 
Werthe  für  den  Gehalt  an  Milchzucker  und  an  Invertzucker  erhalten. 
Grunhut  und  Ruber  können  jedoch  nicht  über  günstige  Resultate 
berichten,  wie  dies  auch  schon  bei  den  Untersuchungen  von  M.  Barth  ^) 
sowie  von  L.  Grünhut ^)  früher  der  Fall  war  bei  der  Bestimmung  von 
Dextrose  und  Lävulose  nach  Kjeldahl's  Princip. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  der  kon- 
densirten  Milch  ist  also  hiernach  unmöglich. 

(Vgl.  dazu  Bd.  I,  Kap.  13,  21  und  22,  wo  auf  Grund  der  Be- 
stimmung der  optischen  Aktivität  vor  und  nach  der  Inversion  die  Unter- 
suchung ausgeführt  ¥nrd.) 

12.  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  Gemischen  mit  Maltose,  Iso- 
maltose und  Dextrin. 

J.  Jais^)  hat  mit  höchsten  1^/oigen  Lösungen  gearbeitet.  Die  Koch- 
dauer betrug  vor  der  Inversion  4  Minuten,  nach  der  Inversion  2  Minuten. 
Es  wurden  verwandt  50  ccm  Fehling'sche  Lösung  und  25  ccm  Wasser 
Invertzuckerlösung.    Jais  fasst  seine  Ergebnisse  in  folgendem  zusammen: 

1.  Maltose-,  Isomaltose-,  Dextrin-  und  Rohrzuckerlösungen  ergaben 
bei  Mischung  derselben  keine  Aenderung  im  Reduktionsvermögen,  sondern 
dasselbe  war  gleich  der  Summe  der  Reduktionsvermögen  der  einzelnen 
Bestandtheile. 

2.  Lösungen  von  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin  für  sich  und  im 
Gemische  ergaben  keine  Vermehrung  der  Reduktion  beim  Invertiren  nach 
Meissl. 

3.  Bei  Zusatz  von  Rohrzuckerlösungen  zu  obigen  Lösungen  wurde 
<lurch  die  Inversion  nach  Meissl  eine  der  zugesetzten  Rohrzuckermenge 
entsprechende  Vermehrung  des  reducirten  Kupfers  erhalten,  und  zwar 
wurde  aus  der  Zunahme  der  Kupfermenge  nach  dem  Invertiren  die  quanti- 
tative Rohrzuckermenge  gefunden. 

4.  £ine  zugesetzte  Rohrzuckermenge  wurde  auch  in  ungehopften 
sowie  auch  in  Brauerei  würzen  neben  der  in  den  Würzen  bereits  vorhan- 
denen Rohrzuckermenge  durch  Inversion  nach  Meissl  quantitativ  ge- 
funden. 

5.  Ein  Neutralisiren  war  für  die  Reduktion  nach  der  Inversion  nach 
Meissl  nicht  nöthig. 

6.  Inversion    nach  Meissl,   in  koncentrirtercn  als  i^^joigen  Extrakt- 


1)  M.  Barth,  Zoitschr.  analyt.  Ch.  87,  335,  1898. 
i)  J.  Jais,  Zcit8chr.  f.  angew.  Ch.  188S,  731. 
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lösungen  (bis  zu  8  und  9^/o),  mit  der  entsprechenden  Menge  ^/s  Salzsäure, 
gab  auf  100  ccm  Würze  gleiche  Resultate  wie  1  ®/«nge  Lösung. 

13.  Bestiinmuiig:  des  Zuckers  in  thierischen  Flüssig^keiten. 

V.  Harley^)  fallt  die  Eiweisskörper  vorher  mit  Sublimat;  die  ge- 
fällte Substanz  wird  mit  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen,  das  Filtrat  von 
Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  dieser  durch  einen  LuAstrom 
nach  F.  Schenck^)  entfernt  und  der  Zucker  bestimmt. 

M.  Flückiger')  und  E.  Salkowski^)  haben  das  Reduktions- 
vermögen  des  normalen  Harns  genauer  bestimmt.  Flückiger  fand, 
dass  das  Reduktions vermögen  des  normalen  Harns  etwa  einer  0,15  bis 
0,25^/0  igen  Traubenzuckerlösung  entspricht.  Huudeharn  reducirt  zwei- 
bis  dreimal  stärker  Nach  der  Untersuchung  von  Salkowski  erscheint 
das  Reduktionsvermögen  höher.  An  dieser  Reduktion  sind  neben  der 
vielleicht  immer  vorkommenden  geringen  Menge  Glukose  im  normalen 
Harn  wohl  hauptsächlich  Harnsäure  und  Kreatinin  betheiligt. 

Wie  Ph.  Vadam^)  gefunden  hat,  giebt  solcher  Harn,  welcher  nur 
Spuren  Glukose  und  ausserdem  andere  die  Reaktion  beeinflussende  Körper 
enthält,  nach  der  Fällung  derselben  mit  Phosphorwolframsäure  deutliche 
Reaktion  mit  Fehling'scher  Lösung. 

14.  Bestimmung^  der  Stärke. 

Wie  bei  der  Bestimmung  der  Stärke  mit  Hilfe  der  Polarisation  ist 
es  nothwendig,  die  Stärke  mit  Hilfe  von  invertirenden  Mitteln  in  Dextrose 
überzuführen  und  dann  diese  mit  Fehling's  Lösung  zu  titrircn.  Die 
bei  der  Polarisation  bisher  vorgeschlagenen  Methoden  der  Inversion  sind 
in  Bd.  I  angeführt,  die  hier  üblichen  sind  folgende^): 

Die  erste  gute  Vorschrift  zur  Inversion  hat  R.  Sachsse ^)  gegeben, 
indem  man  auf  3  g  Stärke  20  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  an- 
wendet und  die  Einwirkungsdauer  auf  2 — 3  Stunden  Kochen  auf  dem 
Wasserbade  festsetzt.  Hierl)ei  werden,  wie  E.  Bauer**)  gefunden  hat, 
99,3 — 99,4 ®/o  der  Stärke  verzuckert.     Nach  C.  J.  Lintner^)    ist   es  bei 


1)  V.  Harley,  Journ.  of  ph)\siol.  12,  391. 
ü)  F.  Schenck,  Pflüger's  Areh.  55,  203,  1803. 
:«)  M.  Flücki-er,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  9,  333,   1885. 
4)  G.  Salkowski,  Centrhl.  f.  ci.  med.  Wiss.  188G,   101. 
.'))  Ph.  Vndam,  L' Union  phann.  40,  54,  1809. 

♦»)  Vgl.  die  ZusammeoBtellung  von  W.  Paresen  ins  und  L.  Grün  hu  t,  Zeitmrhr. 
iinalyt.  Ch.  85,  007,  1890. 

7)  K.  SaehHse,  Zeit.sehr.  analyt.  Ch.  17,  231,  1878. 

«)  E.  Bauer,  Chem    7Ak.  18,  R.,  274,  1889. 

9)  C.  J.  Lintner,  Zeitwhr.  angew.  Ch.  1891,  538. 
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Sistündiger  InvertiruDgsdauer  gleichgiltig,  ob  man  20  oder  15  ccm  Salz- 
säure nimmt.  Er  zieht  im  allgemeinen  letzteres  vor  und  fand,  dass  auch 
dann  die  Inversion  häufig  schon  nach  2 — 2S'2  Stunden  beendet  ist, 
Setündiges  Kochen  aber  niemals  schadet,  wohl  aber  4 stündiges,  wie 
£.  Bauer  nachwies.  Auch  H.  Ost^)  findet,  dass  die  Sachsse'sche 
Vorschrift  die  beste  sei. 

Der  Inversion  muss  jedoch  bei  der  Untersuchung  von  stärkehaltigen 
Pflanzen theilen,  KartoflTeln,  Cerealien  u.  s.  w.,  immer  eine  Auflösung  der 
Stärke  und  eine  Abfiltration  ^)  vorangehen.  Eine  solche  Auflösung  erfolgt 
durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Druck,  das  man  meist  durch  die  enzy- 
mische Wirkung  von  Malzextrakt  ergänzt.  Nach  den  Untersuchungen 
von  A.  L.  Win  ton  jr.  *)  kann  man  direkt  mit  Salzsäure  invertiren. 

R.  H.  Chittenden^)  nimmt  den  Aufschluss  der  Stärke  statt  dessen 
mit  Hilfe  der  diastatischen  Kraft  des  Speichels  vor.  Er  verkleistert  zu 
diesem  Zweck  3  g  der  zu  untersuchenden  fein  geriebenen  Substanz  mit 
400  ccm  Wasser,  setzt  nach  dem  Abkühlen  auf  40^^  15  ccm  filtrirten 
und  mit  Salzsäure  sehr  genau  neutral isirten  Speichel  zu  und  digerirt  die 
Mischung  so  lange  bei  40 ^  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Jod- 
lösung keine  Reaktion  mehr  giebt.  Dann  filtrirt  man,  koncentrirt  das 
Filtrat  auf  200  ccm  und  invertirt  nach  Sachsse. 

Die  Stärke  wird  hierauf  mit  Fehling's  Lösung  als  Dextrose 
bestimmt.  Die  Umrechnung  der  letzteren  auf  erstere  müsste  nach  der 
Theorie  durch  Multiplikation  mit  0,9  geschehen,  doch  haben  schon  frühere 
Versuche  ergeben,  dass  in  praxi  statt  dessen  ein  höherer  Faktor  zu  wählen 
sei,  den  Sachsse  zu  0,917,  Salomon^)  zu  0,935  für  Reisstärke  und 
Soxhlet®)  zu  0,94  bestimmt  haben.  Auch  L.  Sostegni')  fand  für 
denselben  bei  der  Untersuchung  wasserfreier,  mit  Aether  extrahirter  Reis- 
stärke den  Werth  0,935,  H.  Ost  nimmt  0,925  an;  ebenso  ermittelten 
C  J.  Lintner  und  G.  DülP)  im  Mittel  von  gut  übereinstimmenden 
Beobachtungen  an  Kartoffel-,  Reis-,  Roggen-  und  Weizenstärke  diesen 
W^erth  zu  0,941.  Sie  haben  jedoch  gezeigt,  dass  es  sich  unter  Umständen 
empfiehlt,  die  Berechnung  dennoch  mit  dem  Faktor  0,9  auszuführen.  Sie 
fanden  nämlich,  dass  die  Cerealien  und  das  Kartoffelmehl  in  Wasser  lös- 
liche oder  quellbare  und  demnach  auch  beim  Maerck  er 'sehen  Verfahren 
in  Lösung   gehende    Extraktstoffe    enthalten,    welche  beim  Behandeln  mit 


1)  H.  Ost,  Chora.  Ztg.  19,   1502,  1895. 

ä)  Vgl.  A.  Märekcr,    ZeitK-hr.    anulyt.  Ch.  24,    617,    1885;    O.   Keinko,    29, 
472,  1800. 

•*)  R.  II.  Chittenilen,  .Fourn.  annlyt.  ehem.  2,  II,   153,  1885. 

4)  A.   L.  Wiiitoii  jr.,  (1.  Zcitschr.  f.  jinalyt.  Cli.  85,  019,  1890. 

:>)  Salomon,  Zeitschr.  nnulyt.  Ch.  22.  593,   1883. 

«)  So.xhlet,  Wochenschr.  f.' Brauer  ,   1885,   103. 

7)  L.  Sostegni,  Choni.  (Vntrbl.  58,  890. 

«)  i\  J.  Lintner  und  CJ.  Du  11,  Zeitschr.  angcw.  Ch.  1801,  537. 
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Säure  in  Verbindungen  übergehen,  die  Fehling'eche  Losung  reduciren. 
Da  diese  Spaltungsprodukte,  die  z.  B.  bei  dem  hierher  gehörenden  und 
näher  studirten  Gerstengummi  Galaktose  und  Xylose  sind,  in  den  vor- 
untersuchten Fällen  thcils  gar  nicht,  theils  schwer  gahren,  so  gelang  eine 
annähernde  Bestimmung  ihres  Einflusses  auf  das  Analysenresultat  durch 
Untersuchung  des  Gährrückstandes  der  fertig  verzuckerten  und  dann  ver- 
gohrenen  Stärkelösungen.  Hierbei  ergab  sich,  dass  man  nahe  überein- 
stimmende Werthe  erhält,  gleichgiltig,  ob  man  den  so  ermittelten  Zucker- 
gehalt von  dem  in  der  unvergohrenen  Lösung  erhaltenen  abzieht  und  die 
Diflerenz  mit  dem  Faktor  0,94  multiplicirt,  oder  ob  man  den  direkt  ge- 
fundenen Zuckergehalt  mit  0,9  multiplicirt    Die  Verfasser  fanden  nämlich: 

0,94  0,9 

korrigirt  unkorrigirt 

Gerste     ....         56,57  56,86  <*/o  Stärke 

Weizen   ....         54,59  56,27  ®/o 

Mais 63,18  62,50  »jfo 

Kartoffelmehl  .     .         66,32  65,03  <*/o        „ 

Bei  Anwendung  des  Faktors  0,9  kompensiren  dich  eben  die  Fehler 
mehr  oder  weniger,  unter  Umständen  vollkommen,  und  es  empfiehlt  sich, 
denselben  bei  der  Stärkebestimmung  in  Cerealien  ohne  Anbringung  jeg- 
licher sonstigen  Korrektur  anzuwenden.  Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen 
stickstofffreier  Extraktstoffe,  z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Trebern, 
Kleien,  auch  bei  der  Bestimmung  der  Gesammtkohlenhydrate  in  ver- 
geh renen  Branntwein  maischen  wird  man  auch  mit  dem  Faktor  0,9  keine 
Näherung3werthe  mehr  erhalten.  Bei  Abwesenheit  stickstofffreier  Extrakt- 
stoffe erhält  man   die   richtigsten  Werthe   durch  Multiplikation    mit  0,94. 

W.  E.  Stone^)  hat  folgende  Methoden  der  Stärkebestimmung  einer 
vergleichenden  Prüfung  unterzogen : 

1.  Inversion  mit  Salzsäure  und  Titration  mit  Fehl  in  g 'scher  Lösung. 

2.  Inversion  mit  Salpetersäure  und  Polarisation. 

3.  Auflösung  durch  einstündige  Digestion  mit  oxalsäurehal tigern 
Wasser  im  Wasserbade,  Inversion  mit  Salpetersäure  und  Polarisation. 

4.  Inversion  mit  Salicylsäure  und  Polarisation. 

5.  Fällung  mit  Baryt  und  Titration  des  Bar}'tüberschusses. 

Die  Einzelergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellte 

1. 

Stärkemehl 85,75 

Weizenkleie  ....  65,86 
Weizenspreu  ....  30,00 
Weizenmehl       ....     77,69 

1)  W.  K.  Stone,  d.  Zeit«-hr.  analyt.  CIi.  85,  617.  1896. 


2. 

3. 

4. 

5. 

85,50 

85,75 

85,47 

85,58 

40,25 

38,68 

70,77 

63,09 

60,24 

60,44 

70,65 

64,29 

69,38 

59,76 

69,79 

68,53 

64,25 

66,81 

70,55 

-       62,11 

19,10 

19,10 

-       66,47 

—          _ 

-       54,65 
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Getrocknete  Kartoffeln    .  70,92 

Maismehl 73,24 

Heu    .     ., 3,48 

Baumwollsaatmehl      .     .       4,15 
Mischung     von      Starke, 

Zucker  und  Dextrin   .       9,58     21,00     24,08     18,80     33,99. 

Wie  ersichtlich,  geben  die  Methoden  nur  für  reines  Stärkemehl 
übereinstimmende  Resultate;  für  die  Analyse  stärkehaltiger  Materialien 
empfiehlt  der  Verfasser  die  zweite  Märcker'sche  Methode. 

15.  Bestimmimg  der  Harnsäure. 

Bekanntlich  hat  die  Harnsäure  die  Eigenschaft,  eine  alkalische 
Kupferoxydlösung  in  der  Wärme  zu  rothem  Kupferoxydul  zu  reduciren. 
Nach  den  Versuchen  von  E.  Riegler ^)  entspricht  1  g  Harnsäure 
0,8000  g  Kupfer  im  Mittel. 

Nimmt  man  an,  dass  1  Mol.  Harnsäure  2  Mol.  schwefelsaures  Kupfer 
reducirt,  so  ergiebt  eine  einfache  Rechnung,  dass  1  g  Harnsäure  0,7556  g 
Kupfer  entsprechen  würde.  Wie  man  sieht,  weicht  diese  Zahl  von  der 
direkt  gefundenen  etwas  ab. 

Man  scheidet  am  besten  die  Harnsäure  aus  dem  Harne  nach  Fokker^) 
in  Form  von  harnsaurera  Ammon  ab.  Hierzu  werden  200  ccm  Harn 
mit  10  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumkarbonat  versetzt,  gut 
durchgemischt  und  nach  ^/s  Stunde  der  Niederschlag  von  Phosphaten 
abfiltrirt;  derselbe  wird  mit  ungefähr  50  ccm  heissen  Wassers  gewaschen 
und  Filtrat  sammt  Waschwasser  mit  20  ccm  einer  gesättigten  Lösung 
von  Chlorammonium  versetzt.  Die  Mischung  wird  gut  umgerührt,  und 
nach  ungefähr  5  Stunden  der  Niederschlag  durch  ein  geeignetes  Filter 
(etwa  Schleicher  und  Seh ü  11,  Nr.  597,  11  cm)  abfiltrirt,  mit  50  ccm 
Wasser  gewaschen,  das  Filter  durchstochen  und  der  Niederschlag  mit 
ungefähr  50  ccm  Wasser  in  ein  Becherglas  von  300  ccm  Inhalt  gespritzt. 

Man  fügt  nun  einige  Tropfen  Kalilauge  zu,  welche  die  trübe  Flüssig- 
keit klärt,  und  dann  60  ccm  Fehling'sche  Lösung.  Man  kocht  bei 
massiger  Flamme  5  Minuten  lang,  filtrirt  das  Kupferoxydul  ab  und  be- 
stimmt im  Filtrat  das  Kupfer  mit  Jodkalium  und  Thiosulfatlösuug. 

AehnÜche  Versuche  über  die  Bestimmung  der  Harnsäurelösung  sind 
von  G.  Arthaud  und  Butte^)  angestellt  worden. 

1)  E.  Rioffler,  Zeitschr.  analyt.  ('h.  85,  31,  1896. 

'■i)  Kolrkor,  Zoitschr.  analyt.  CIi.  14,  206,   1875. 

a)  Arthaud  und  Buttr,   Zeitschr.  analyt.  Ch.  29,  378,  1890;  33,  501,  1894. 
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Methode  der  Oxydation   mit  Merkuriverbindungeii, 


Als  Sauerstoffüherträger  finden  die  Merkuriverbindungen  Verwendung 
bei  der  Kjed  ah  1' sehen  Methode  der  Stickstoff bestimroung,  bei  der  Dar- 
stellung der  Phtalsäure  aus  Naphtalin  durch  Einwirkung  von  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Quecksilberoxyd.  Auch  als  direktes  Oxydations- 
mittel bei  der  Verbrennung  der  organischen  Verbindungen  ist  das 
Quecksilberoxyd  vorgeschlagen  worden.  Nachstehend  ist  ein  Fall  der 
Verwendung  beschrieben»  bei  dem  Quecksilberoxyd  zur  Herausnahme  von 
Schwefel  dient. 

Auch  andere  Merkuriverbindungen  üben  leicht  eine  oxydirende  Wirk- 
ung aus,  wobei  sie  selbst  zu  Merk uroverbin düngen  und  unter  Umstanden 
schliesslich  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  werden. 

Wahrscheinlich  geht  allen  diesen  Einwirkungen  der  Merkuriverbind- 
ungen eine  Addition  an  die  betreffenden  organischen  Verbindungen  voraus 
bezw.  tritt  eine  Substitution  ein.  Es  ist  deshalb  von  Interesse  auch  das 
hierüber  gesammelte  Material  etwas  eingehender  zu  betrachten. 

Die  Eintheilung  ist  demgemäss  folgende: 

1.  Addition   bezw.    Substitution   von   Quecksilberverbind- 
ungen. 

2.  Bestimmung  der  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  Essig- 
säure. 

3.  Bestimmung  des  Senföls. 

1.  Addition  bezw.  Substitution  von  Quecksilberverbindungen. 

Von  Additionen  von  Quecksilberverbindungen  zu  organischen  Stoffen 
sind  bereits  in  Bd.  I.  eine  grosse  Zahl  erwähnt  worden.  Hier  pei  nur  an 
die  Beispiele  der  verschiedenen  Quecksilberjodid-Jodkalilösungen,  an  das 
Mayor'sche,  das  Brücke'sche  u.  s.  w.  Reagens  sowie  das  Millon'sche 
Reagens,  bei  dem  auch  die  salpetrige  Säure  eine  Rolle  spielt,  erinnert. 
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Aus  Alkohol  und  Quecksilberchlorid  erhielt  K.  A.  Hofmann^) 
unter  besonderen  Bedingungen  eine  Verbindung,  CgHg^Cl^,  welche  einen 
vollkommen  durch  Chloro-Merkurlsalz  substituirten  Alkohol  darstellt,  für 
dessen  Hydroxyl  ein  Chlor  eingetreten  ist. 

Essigsäifre  giebt  mit  Quecksilberoxyd  und  starker  Alkalilauge 
zwei  polymere  Verbindungen  von  der  Analysenformel  HOHg^  :  C.COOH, 
welche  beide  eine  in  der  Methylgruppe  vollständig  substituirte  Essigsäure 
darstellen,  von  denen  aber  die  eine  nur  mit  Säuren,  die  andere  mit  Säuren 
und  Basen  sich  vereinigt.  Man  kann  drei  Quecksilberatome  in  die  Essig- 
säure einführen,  wenn  mau  essigsaures  Natrium  mit  Quecksilberjodid  und 
starker  Alkalilauge  auf  110^  erhitzt.  Hierbei  entsteht  das  schön  gelb 
krystallisirende  Natriumsalz,  JHg(OHg)g  :  C  .  COgNa,  aus  dem  man 
durch  Salpeter8äure  die  freie  Säure  und  durch  Silbernitrat  das  Nitrat 
N03Hg(OHg2)CC02H  gewinnen  kann. 

Monochloressigsäure  liefert  als  Kaliumsalz  mit  Quecksilber- 
oxyd und  Wasser  eine  aus  Alkohol  in  weissen  verfilzten  Nadeln  kry- 
stallisirende Verbindung.  KCl-f  ClHglClHjCOgK,  die  sehr  leicht  durch 
Säuren  oder  Alkalien  zerlegt  wird. 

Aethylen  giebt  nach  K.  A.  Hofmanu  und  J.  Sand*)  mit  Mer- 
kurisalzen,  je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Säure,  Aethan-,  Aethanol- 
und  Aetherquecksilberverbindungen  wie  z.  B.  C^HgHgJ;  (CgHgOjHgBr; 
BrHg.CgH^OCjjH^HgBr. 

Auch  von  Allylalkohol  sind  die  betreffenden  Verbindungen  darge- 
stellt worden. 

Interessant  ist  noch  die  Beobachtung  von  Desesquelle')  bezw. 
O.  Dimroth*)  und  B.  Grütziier^),  wonach  bei  Einwirkung  von  Mer- 
kurichlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol  die  o-  und  p- Verbind- 
ungen des  Oxyphenylquecksilberchlorids  aus  Phenol  nach  fol- 
gender Gleichung  entstehen: 

(l)OH 
CßH^OH  +  NaOH  +  HgCl.  =  (  «HX  +  NaCl  +  H,0. 

\(2)  oder  (4)HgCl 

Aehnliches  ist  bei  der  Verwendung  von  Quecksilberacetat  beobachtet 
worden.  Auch  Benzol  und  Toluol  sowie  Naphtol  substituiren  in  dieser 
Weise. 

1)  K.  A.  Ilofiiiann,  Ber.  82,  870,   1899. 

2)  K.  A.  Hof  mann  und  J.  Sand,  Her.  88,  1340,  2Ü92,  1900. 

3)  I)('8os(|  uolle,  Bull.  s<K*.  <rhiin.  11,  263. 

4)  O.  Dimroth,  Ber.  81,  2154,  1898. 

r>)  B.  Gri'itzner,  Arohiv  d.  Pharm.  286,  622,  1898. 
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2.  Bestimmung  der  Ameisensaure  in  Gegenwart  yon  Essigsäure. 

Das  betrefiende  Verfahren  ist  von  A.  Leys*)  ausgearbeitet  worden 
und  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  Ameisensäure  Merkuriacetat  quanti- 
tativ in  Merkuroacetat  umwandelt.  Bei  Zusatz  geringer  oder  grösserer 
Mengen  Ameisensäure  zu  einer  Losung  von  Merkuriacetat  scheiden  sich 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Merkuroacetat  aus.  Beim  Kochen  der 
Mischung  findet  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  ver- 
laufende Reaktion  schnell  statt,  wobei  sich  Gasblasen  entwickeln.  Nach 
kurzem  Kochen  unterbricht  man  das  Erhitzen,  beim  Abkühlen  scheidet 
sich  das  Merkuroacetat  in  schönen  weissen  Krystallen  aus.  Gegenwart 
von  Essigsäure,  Alkohol  oder  Aldehyd  hindert  die  Reaktion  nicht  Die- 
selbe erfolgt  in  der  Weise,  dass  die  Ameisensäure  das  Merkuriacetat  unter 
Bildung  von  Merkuriformiat  zersetzt.  Letzteres  verwandelt  sich  freiwillig 
in  Merkuroformiat  und  dieses  wird  durch  Essigsäure  unter  Bildung  von 
Merkuroacetat  zerlegt.    Folgende  Gleichungen  geben  den  Vorgang  wieder: 

CHgCOOv  HCOO. 

a)  2  >Hg-f  4HCOOH  =  4CH3COOH-f  2  >Hg. 

CH3COO/  HCOO  ' 

HCOO.  HCOO. 

b)  2  >Hg=  >Hg2  +  HCOOH -i- CO«. 

HCOO^  HCOO^ 

HCOOv  CHgCOOv 

c)  \Hg2  4-  2CH3COOH  =  J)Hg2  +  2HC00H.  etc. 
HCOO^                                       CH3COO/ 

Die  Reaktion  erfolgt  mit  den  kleinsten  Mengen  Ameisensäure;  10  mg 
bewirken  einen  voluminösen  Niederschlag. 

Bei  einem  Gemenge  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  muss  man 
zwei  Fälle  unterscheiden:  a)  das  Gemisch  ist  reich  an  Essigsäure  und 
enthält  nur  wenig  Ameisensäure;  dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  bis  man 
eine  Flüssigkeit  mit  20 — 30  "/o  hat.  b)  Bei  einem  Gehalte  von  1  Theil 
Ameisensäure  auf  20  Theile  Essigsäure  und  bei  höherem  Gehalt,  verdünnt 
man  die  Lösung,  bis  man  einen  Grehalt  von  2^/o  hat. 

10  ccm  einer  genügend  verdünnten  Lösung  werden  in  einem  Glas- 
kolben mit  20 — 30  ccm  einer  20  ^/o  igen  Merkuriacetatlösung  gemischt, 
die  Mischung  auf  100  ccm  mit  Wasser  aufgefüllt,  die  Lösung  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  bis  zum  folgenden  Tage  abgekühlt.  Der  Niederschlag 
wird  auf  Glaswolle  abgesaugt,  mit  95 ^oigem  Alkohol,  welcher  2  ®/o  Essig- 
säure enthält,  nachgewaschen,  dann  mehrmals  mit  reinem  Alkohol  und 
schliesslich  mit  Aether.  Nach  dem  Trocknen  wird  durch  Eintauchen  des 
Saugtrichiers  in  Salpetersäure  (1:1)  der  Niederschlag  gelöst  und  das 
Quecksilber  mit  Kochsalz  gefällt.  Das  Quecksilberchlorür  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  und  nur  kurze  Zeit  auf  100^  getrocknet,  da 

1)  A.  Lcys,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  19,  472,  1898;  Chem.  Centrbl.  1898,  II,  318. 
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es  flüchtig  ist  1  Mol.  AmeiseDsäure  zersetzt  genau  1  Mol.  Merkuriacetat, 
demgemäss  ergiebt  die  Multiplikation  des  Gewichts  des  Merkurichlorids 
mit  dem  Faktor  0,0976  das  Gewicht  der  Ameisensäure.  Das  Verfahren 
liefert  sehr  genaue  Zahlen.  Bei  Anwendung  einer  Lösung  mit  0,130  g 
Ameisensäure  wurden  0,132  g  gefunden. 

3.  Bestimmung  des  Senföls. 

O.  Förster^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  £.  Dieterich 
zur  Ermittlung  des  Senfölgehaltes  in  Senfpapier  angewandte  Methode  nicht 
brauchbar  ist  zur  Bestimmung  des  Senfölgehaltes  in  Pflanzentheilen,  weil 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  Körper  übergehen,  welche  eine 
Fällung  metallischen  Silbers  aus  der  Silberlösung  veranlassen  können. 
Förster  fangt  deshalb  das  Destillat  in  einem  50  ccm  mit  Ammoniak 
gesättigten  Alkohol  enthaltenden  Kolben  auf.  Hierbei  bildet  sich  das 
Thiosinamin. 

/NH, 
CHg  :  CHCHjjNCS  +  NHg  =  S :  C<; 

^  NH(CH,CH :  CH,) 

Allylsenföl.  Thiosinamin^  A  11  ylthioharnstof  f. 

Man  stellt  12  Stunden  zur  Seite  und  erhitzt  hierauf  in  einem  Becher- 
glas zum  Sieden.  Aldann  setzt  man  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  in 
ausreichender  Menge  zu  und  erhält  noch  einige  Zeit  unter  Umrühren  im 
Kochen.  Vor  dem  völligen  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzt  man  derselben 
eine  zur  Lösung  des  überschüssigen  Quecksilberoxyds  ausreichende  Menge 
Cyankaliumlösung  hinzu  und  rührt,  bis  das  abgeschiedene  Schwefelqueck- 
silber von  anderen  Niederschlägen  völlig  befreit  ist.  Das  Gewicht  des 
ausgewaschenen,  getrockneten  Schwefelquecksilbers  giebt  nach  Multi- 
plikation mit  0,4206  die  entsprechende  Menge  Senf  öl. 

Nach  den  Versuchen  von  A.  Schlicht^)  erhält  man  mit  der  For- 
ste raschen  Methode,  bei  Anwendung  reinen  Senföls,  Resultate,  die  um 
3,4  bis  7,2^0  zu  niedrig  sind. 

Die  Umsetzung  mit  Quecksilberoxyd  findet  beim  T  h i  os i  n am  i  n  nach 
folgender  Gleichung  statt: 

NU, 
SC^  +  HgO  =  HgS  -f  HgO  +  CN  .  CHgCH :  CH. 

NH(CH2 .  CH  :  CH^) 

Allycyanamid 
:=  Sinamin, 
während  Thioh  arnstof  f  nur  Cyanamid,  CN  .  NHg  :  qNH)^,  bildet. 

1)  ().  Förster,  Undw.  VersucliMtat.  85,  309;  Zi-iUchr.  uualyt.  Ch.  80,  047,  1891. 
ü)  A.  Schlicht,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  80,  002,  1891. 
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Methode  der  Bestimmung  mit  Silberiütrat, 


Die  Verwendung  von  Silbernitrat  ist  eine  so  verschiedenartige,  dass 
dieselbe  zum  Theil  unter  der  Rubrik  Fällungen,  zum  Theil  aber  auch  zu 
den  Oxydationen  zu  rechnen  ist.  Dazu  kommt  noch  die  Anwendung  als 
Halogen-  und  Schwefelentziehungsmittel. 

Neben  dem  Silbernitrat  treten  die  anderen  Silbersalze  hinsichtlich 
ihrer  Verwendbarkeit  für  die  quantitative  Bestimmung  organischer  Ver- 
bindungen in  den  Hintergrund. 

Um  eine  Zersplitterung  des  Stoffes  zu  vermeiden,  sind  die  diesbezüg- 
lichen Fällungs-  bezw.  Löslichkeitserscheinungen  der  verschiedenen  Silber- 
salze nachstehend  nochmals  eingehend  beschrieben,  während  dieselben  in 
Band  I  nur  eine  kurze  Erwähnung  gefunden  haben. 

Die  Eintheilung  ist  folgende: 

1.  Titrationsmethoden. 

a)  Bestimmung  des  Chloroforms. 

b)  Bestimmung  alkalischer  Benzoate. 

c)  Bestimmung  der  Blausäure. 

d)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

e)  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs. 

2.  Fällung  bezw.  Wägung  als  Silbersalz. 

a)  Bestimmung   des    Acetyleus     und    der    Kohlenwasser- 
stoffe der  Acety lenreihe. 

b)  Bestimmung  der  Bernsteinsäure   bei   Gegenwart  von 
Weinsäure  und  Milchsäure. 

e)  Bestimmung  von  Theobromin  und   Koffein. 

3.  Reduktionsmethoden. 

a)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

b)  Bestimmung     der    Homogen tisinsäure    und    Gallus- 
säure im  Harn. 
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c)  Bestimmung  von  Furfurol. 

d)  Bestimmung  der  Alloxurbasen  im  Harn. 
c)  Bestimmung  des  Morphins. 

4.  Entziehung  von  Halogen. 

a)  Bestimmung  des  Jodoforms. 

5.  Entziehung  von  Schwefel, 
a)  Bestimmung  des  Senföls. 

1«  Titrationsmethoden« 

Silbernitrat  lässt  sich  bekanntlich  mit  Kochsalzlösung  oder  mit 
Rhodanammonium-  oder  Rhodankaliumlösung  titrimetrisch  bestimmen. 

Für  die  Bereitung  von  ^/lo  Lösungen  hat  man  folgende  Gewichts- 
mengen abzuwägen  und  dieselben  nach  erfolgter  Lösung  auf  1  1  zu  ver- 
dünnen: 

Für  die  ^/lo  Silberlösung  17  g, 
„      „      „     Chlornatriumlösung  5,85  g. 

Die  Rhodanammoniumlösung  muss,  da  sich  das  Rhodanammonium 
wegen  seiner  Hygroskopicitat  nicht  gut  in  absolut  reinem  Zustande  ab- 
wiegen lässt,  erst  eingestellt  werden.  Man  nimmt  zur  Herstellung  der 
Lösung  8  g  und  bestimmt  dieselbe  dann  mit  ^/lo  Silberlösung. 

Bei  der  Titration  mit  Kochsalzlösung  lässt  man  unter  An- 
wendung einiger  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumchromat  so 
lange  Silbernitratlösung  zutröpfeln,  bis  Ausscheidung  von  rothem  Silber- 
chromat  erfolgt.  Alsdann  ist  sämmtliches  Chlornatrium  umgesetzt  nach 
der  Gleichung: 

NaCl  +  AgNOg  =  AgCl  +  NaNOg, 
während    die    Umsetzung    mit    Kaliumchromat    in    folgender    Weise    vor 
sich  geht: 

2  AgNOg  +  K2Cr04  =  AgaCrO^  +  2  KNOg. 

Die  Titration  mit  Rhodanammoniumlösung  erfolgt  unter 
Anwendung  von  Eisenammoniakalaun  als  Indikator.  Man  giebt  so  lange 
Rhodanammonium  zu  der  Silbernitratlösung,  bis  eine  bleibende  Rothf&rb- 
ung  durch  Bildung  von  Eisenrhodanid  den  Endpunkt  bezeichnet.^  Die 
betreffenden  Umsetzungen  gehen  nach  folgenden  Gleichungen  vor  ficn: 

NH4(SCN)  +  AgNOg  =  Ag(SCN)  -f-  NH.NOg. 
6  NH^CSCN)  -f  Fe2(SO,)3  =  2  Fe(SCN)3  +  3  (NHJ88O4. 

Bei  der  Titration  mit  Rhodanammonium  ist  ein  UebetfchiM  ron 
Salpetersäure  sowie  die  Anwesenheit  nitroser  Gase  zu  vermeiden.  Am 
besten  beseitigt  man  letztere  durch  länger  dauerndes  Erhitzen  oder  döfch 
Zugabe  von  Harnstoff  und  stumpft  die  freie  Salpetersäure  durch  Hetrinm. 
aoetat  ab. 
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Die  Umsetzung  mit  Blausäure,  welche  in  besonderer  Weise 
verläuft,  ist  nachstehend  beschrieben. 

a)  Bestimmung  des  Chloroforms. 

Chloroform  setzt  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  um  im  Sinne  der 
Gleichung : 

CHClj  +  4  KOH  =  HCOOK  -f  3  KCl  +  3  H^O. 

L.  de  Saint-Martin^)  schlägt  vor,  die  Menge  des  erhaltenen 
Chlorkaliums  nach  der  Neutralisation  mit  Silbernitrat  zu  bestimmen. 

Dieselbe  Methode  lässt  sich  für  sämmtliche  Halogen alkylverbindungen 
verwenden,  die  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  entsprechender  Weise 
leicht  umsetzen. 

b)  Bestimmung  alkalischer  Benzoate. 

Man  verdampft  nach  G.  Rebi^re^)  eine  gewogene  Quantität  der- 
selben mit  Salzsäure  zur  Trockene  und  bestimmt  den  Chlorgehalt  nach 
Lösen  des  Rückstandes  mit  Silbernitrat.  Diese  Methode  lässt  sich  bei 
den  meisten  benzoesauren  Salzen  verwenden.  Bei  dem  Lithiumsalz  darf 
nur  ein  geringer  Ueberschuss  an  Salzsäure  genommen  werden  uud  das 
Verdampfen  zur  Trockene  muss  zur  Vermeidung  von  Verlusten  durch 
Verflüchtigung  auf  dem  Wasserbade  geschehen. 

c)  Bestimmung  der  Blausäure. 

Cyankalium  setzt  sich  mit  Silbemitrat  in  der  Weise  um,  dass  sich 
C^ansilber  bildet,  welches  aber  durch  überschüssiges  Cyankalium  in  Lob* 
ung  gehalten  wird.  Erst  wenn  die  Hälfte  des  Cyankaliums  umgesetzt  ist, 
beginnt  die  Ausscheidung: 

KCN  +  AgNOg  =  AgCN  +  KNO3 
KCN  -f  AgCN  =  Ag,K(CN)2  (löslich). 

Man  titrirt  also  bis  zur  beginnenden  bleibenden  Trübung  und  hat 
bei  der  Berechnung  die  Menge  der  verbrauchten  Silberlösung  zu  ver- 
doppeln, da  ja  nur  die  Hälfte  des  Cyankalis  titrirt  worden  ist.  Das  ist 
das  Verfahren  von  Liebig. 

Freie  Cyan wasserstoffsäure  reagirt  nicht  mit  Silbernitrat.  Man  muss 
dieselbe  demgemäss  neutralisiren,  was  man  unter  Anwendung  von  Poir- 
rier's  Blau  ausführen  kann,  da  Lackmus  durch  das  hydrolytisch  disso- 
ciirte  Cyankalium  bereits  vor  der  vollständigen  Neutralisation  gebläut  wird. 

Bei  der  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  in  Bittermandelöl- 
wässern  muss   zuerst    eine    völlige    Zerlegung    des    Benzaldehydcyanids 

1)  L.  de  Saint-Martin,  Cowpt  reud.  106,  492,  1888. 

^)  G.  Kebicre,  The  Analyst  21.  102;  Z.eitschr.  analyt.  Cb.  86,  248,  1897. 
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stattfinden.  G.  Gregor^),  der  die  diesbezüglichen  Metboden  von 
A.  Soucbay^)  und  S.  Feldbaus^)  bezw.  aucb  A.  Volhard*)  unter- 
sucbte,  fand,  dass  folgende  Verfahren  die  besten  Resultate  lieferten. 

a)  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Blausäure  in  den  offici- 
nellen  Wässern  ist  in  der  Art  vorzunehmen,  dass  man  in  einer  Stöpsel- 
flasche 50  ccm  des  Wassers  mit  50  ccm  Ammoniak,  nach  Umrühren 
sofort  mit  25 — 30  ccm  ^/g  Silbernitratlösung  (im  Ueberschusse)  und 
nach  abermaligem  Umrühren  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure 
bis  zur  schwachsauren  Reaktion  versetzt.  Die  einzelnen  Operationen  sind 
rasch  hinter  einander  ohne  Zeitverlust  auszuführen.  Man  verdünne  zweck- 
mässig auf  etwa  200 — 300  ccm  mit  destillirtem  Wasser,  sammle  den 
Niederschlag  auf  einem  Filter  und  bestimme  den  Cyankaligehalt  nach 
Rose 's  Vorschlag  durch  Wägung  des  metallischen  Silbers. 

ß)  Unter  allen  bekannten  ti  tri  metrischen  Methoden  ist  die  Methode 
Volhard's  die  genaueste.  Man  führt  die  Operation  derart  aus,  dass 
man  in  einem  ^/4  1  Kolben  100  ccm  des  Wassers  mit  5  ccm  Ammoniak, 
50  ccm  ^/jQ  Silbernitratlösung  und  der  nöthigen  Menge  salpetrigsäure- 
freier Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  versetze,  hierauf  bis 
zur  Marke  destillirtes  Wasser  zusetzt.  Nach  kräftigem  Durchschütteln 
und  Absetzenlassen  des  Cyansilbers  wird  durch  ein  trocknes  Faltenfilter 
in  ein  trocknes  Gefäss  abfiltrirt.  50  ccm  des  Filtrates  werden  auf  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Ferrisulfatlösung  mit  ^/^^  Rhodankaliumlösung  zurück- 
titrirt.  Selbstredend  darf  nicht  der  erste  Tropfen  der  Rhodanidlösung  die 
charakteristische  Rothfärbung  erzeugen,  sonst  ist  zu  wenig  Silbernitratlös- 
ung zugesetzt  und  die  Blausäure  nicht  vollständig  ausgefällt  worden;  in 
diesem  Falle  muss  die  ganze  Operation  mit  einer  grösseren  Menge  Silber- 
nitratlösung wiederholt  werden. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  nach  Lextreit^)  Blausäure,  die  nach 
Lieb  ig  durch  Zersetzen  von  Cyankaliumlösung  durch  Weinsäure  erhalten 
worden  ist,  nicht  mit  Silberlösung  titrirt  werden  kann. 

Der  Blausäuregehalt  von  Oleum  amygdalarum  aethereum 
soll  nach  F.  Dietze^)  nicht  mehr  als  2,0 ®/o  und  nicht  weniger  als  1,5^0 
betragen. 

Zur  Bestimmung  des  Cyanwasserstoflfs  im  ätherischen  Bittermandelöl 
wird  von  Anton')  folgende  Modifikation  der  Vielhaber'schen  Methode 
empfohlen : 

1)  G.  Gregor,  Zoitschr.  analyt.  Ch.  88,  30,  1894. 

2)  A.  Souchay,  ibid.  2,  173,  1863. 

3)  S    Feldbaus,  ibid.  8,  34,  1864. 

4)  A.  Volbard,  Liebig'«  Ann.  190,  1. 

T))  Lextreit,  Journ.  Pbarm.  Chim.  11,  327;  Chcm.  Centrbl.  1899,  I,  1001. 
ti)  F.  Diotze,  Zeitscbr.  d.  allg.  öster.  Apotb.  Vereins  60,  942. 
7)  Anton,  ibid.  60,  492. 
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2  g  ätherisches  Bittermandelöl  versetzt  man  mit  10  g  breiförmigem 
Magnesiahydrat  und  10  g  Wasser  und  fügt  einige  Tropfen  Kaliumchro- 
matlösung  hinzu.  Hierauf  lässt  man  aus  einer  Bürette  so  lange  ^i^^^ 
Silberlösung  zulliessen,  bis  die  bei  jedesmaligem  Zusatz  entstehende  rothe 
Färbung  von  Silberchromat  beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwindet. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  Silberlösung  ergiebt,  mit 
0,135  multiplicirt,  den  Procentgehalt  des  Oeles  an  Cyanwasserstoff.  £s 
sollen  mindestens  11,1  ccm  und  höchstens  14,8  ccm  Silberlösung  ver- 
braucht werden. 

d)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Diese  Methode,  welche  von  G.  Romijn^)  ausgearbeitet  worden  i?t, 
gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Formaldehyds,  Cyankalium  sofort 
zu  addiren.  Wenn  man  eine  koncentrirte  Lösung  des  9()^/oigen  Salzes 
dem  käuflichen  Formaldehyd  beimischt,  tritt  eine  sehr  starke  Wärme- 
entwicklung ein.  Das  Additionsprodukt  reducirt  in  alkalischer  Lösung 
eine  Silbernitratlösung  schon  in  der  Kälte.  Wenn  man  dem  Silbernitrat 
zuvor  einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Zufügen  des  Aldehydcyankaliumgemisches  eine  saure  Reaktion  be- 
hält, so  bleibt,  wenn  der  Aldehyd  im  Ueberschuss  war,  der  Niederschlag 
von  Cyansilber  aus,  und  wenn  ein  Ueberschuss  von  Cyankalium  vorhanden 
war,  wird  von  demselben  so  viel  gebunden,  dass  auf  1  Mol.  Formaldehyd 
1  Mol.  Cyankalium  kommt.  Vielleicht  entsteht  die  Kaliumverbindung 
des  Oxyacetonitrils,  HgCOK  .  CN. 

Für  die  Bestimmung  muss  man  also  das  Aldehydcyankaliumgemisch 
zu  der  angesäuerteii  Silbernitratlösung  geben,  und  in  einem  aliquoten  Theil 
der  filtrirtcn  Flüssigkeit  wird  der  Ueberschuss  des  Silbers  nach  der  Me- 
thode von  Volhard  bestimmt. 

Die  Cyankaliummethode  gestattet  auch  bei  Anwesenheit  anderer 
Aldehyde  (Acetaldehyd,  Benzaldehyd)  sowie  Aceton  eine  genaue  Bestimmung. 
Innerhalb  ^/a  Stunde  findet  unter  diesen  Umständen  keine  Einwirkung  der- 
selben auf  Cyankalium  statt. 

e)  Die  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs. 

A.  Gold  her g^)  schlägt  eine  Methode  vor,  die  auf  der  Umsetzung 
des  Schwefelkohlenstoffs  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  beruht  Be- 
handelt man  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung, so  treten  folgende  Umsetzungen  ein: 

/SNH, 

1.  CSjj  +  2NH3  =  CSC 

i)  O.  Komijn,  Zeit.sclir.  analyt.  Ch.  86,   18,   1897. 
2)  A.  üoldberg,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1899,  75. 
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2.  CS<  =HgS  +  CNSNH^. 

Es  tritt  jedoch  keine  vollständige  Umwandlung  des  nach  1.  gebildeten 
dithiokarbaminsaureu  Amnions  in  Rhodanammouium  und  Schwefel  Wasser- 
stoff ein ,  sondern  es  bleibt  eine  mehr  oder  minder  grosse  Menge  des 
dithiokarbaminsauren  Ammons  unzersetzt. 

Lässt  man  nach  erfolgter  Umsetzung  ammoniakalische  Zinklösung 
einwirken,  so  liefert  sowohl  das  dithiokarbaminsaure  Amnion  als  auch  der 
Schwefelwasserstoff  Schwefelzink,  so  dass  ein  Molekül  CS^  einem  Molekül 
ZnS  entspricht  Die  Bildung  des  Schwefelzinks  erfolgt  nach  folgenden 
Gleichungen : 

.SNH/ 

3.  CS<;  +  ZnO  =  ZnS  +  H,0  +  CNSNH^ 

4.  HgS  +  ZnO  =  ZnS  +  H,0. 

Die  Endprodukte  sind  demnach  Zinksulßd  und  Rhodanammoniuni. 
Man  filtrirt  vom  Zinksulfid  ab  und  bestimmt  nach  Zusatz  von  Salpeter- 
säure das  Rhodanammoniuni  nach  Volhard  oder  den  Ueberschuss  an 
Zinksulfat   mit   Schwefelnatrium.     Erstere  Methode   verdient   den  Vorzug. 

Zur  Bestimmung  verwendet  man  auf  1  g  CS^  ö  —  6  ccm  wässerigen 
Ammoniaks,  vom  spec.  Gew.  0,910  und  etwa  25  ccm  Alkohol.  Man  er- 
hitzt im  zugeschniolzenen  Rohr  oder  im  Druckfläschchen ;  bei  Anwendung 
des  letzteren  umgiebt  man  dasselbe  zum  Schutze  gegen  etwaiges  Zer- 
springen mit  einer  Blechhülse.  Man  erhitzt  2  Stunden  auf  60®,  doch 
schadet  auch  ein  Erwärmen  auf  100^^  nicht.  Hierauf  setzt  man  nach 
dem  Erkalten  eine  zur  Bindung  des  entstehenden  Schwefelwasserstoffs 
ausreichende  Menge  ummoniakalischer  Zinksulfatlösung  (10 — lö  g  Zink 
im  Liter)  zu,  erwärmt  auf  60 — 100®  und  bestimmt  dann  nach  dem  Ab- 
filtriren  das  Rhodanammouium. 

2.  Fällung^  bozw.  WSguug:  als  Silborsalz. 

Nachdem  schon  vorher  die  Fällung  des  Cyansilbers  und  darauf 
folgende  Wägung  als  metallisches  Silber  beschrieben  worden  ist,  sei  noch 
darauf  hingewiesen,  dass  die  llalogensilberverbindungen  als  solche  auf 
einem  bei  110®  getrockn<'ten  und  gewogenen  Filter  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  der  Salpetersäure  zur  Wägung  gebracht  werden  können  oder 
aber  in  einem  gewogeneu  Porcellantiegel  nach  Veraschen  des  Filters, 
Ueberführen  des  dadurch  reducirten  Silbers  in  Silbernitrat  und  Um- 
wandlung desselben  in  das  betreffende  Halogensilbersalz  sowie  Erhitzen 
bis  zum  gerade  erfolgten  Schmelzen  bestimmt  werden. 

30* 
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Die  zuletzt  genannten  Operationen  werden  alle  mögliehst  vorsichtig 
im  Porcellantiegel  ausgeführt 

Weitere  Mittheilungen  sind  bereits  in  Bd.  II,  Methode  3,  enthalten. 

Auf  die  besondere  Art  der  Verwendung  des  Silbernitrats  zur  Be- 
stimmung des  Acetylens  und  der  Acetylenkohlen Wasserstoffe,  welche  nach- 
stehend beschrieben  ist,  sei  hier  noch  verwiesen. 

a)  Bestimmung   des   Acetylens   und  der  Kohlenwasserstoffe 

der  Acetylenreihe. 

Acetylen  und  die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  R .  C  *•  CH 
wirken  nach  Cha  vastelon^)  auf  wässerige  bezw.  alkoholische  Losungen 
von  Silbernitrat  im  Sinne  folgender  Gleichungen  ein: 

C^H,  +  3AgN03  =  CgAgg,  AgNOg  +  2HNO3 
beziehungsweise 

RC  :  CH  +  2AgN03  =  RC  i  CAg,  AgNOa  +  HNO3. 

Behandelt  man  also  Acetylen  mit  Silbernitratlösung,  so  lässt  sich 
durch  Bestimmung  der  freigewordenen  Salpetersäure  die  Menge  des  Gases 
berechnen.  Diese  Methode  kann  natürlich  auch  dazu  dienen,  Acetylen 
bezw.  die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe,  in  Gemengen  mit  auf 
Silbernitrat  nicht  einwirkenden  Gasen  zu  bestimmen.  Zeigt  das  Gas- 
gemenge selbst  saure  Eigenschaften,  so  lässt  sich  die  Acidität  desselben 
vorher  durch  Absorption  der  Säure  mittels  Wasser  und  Bestimmung  mit 
^/lo  Lauge  ermitteln. 

Für  die  Ausführung  der  Untersuchung  bedient  man  sich  zweck- 
mässig des  von  Raoult^)  angewandten  Absorptions-Eudiometers. 

b)  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  bei  Gegenwart  von 

Weinsäure  und  Milchsäure. 

Die  Methode  ist  von  F.  Bordas,  Joulin  und  v.  Raczkowski^) 
ausgearbeitet  worden.  Sie  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Silbersalze  der  drei  genannten  Säuren.  Die  die  letzteren  enthaltende 
Ijösung  wird  mittels  einer  ^j^q  Kalilösung  genau  neutralisirt  und  die 
verbrauchten  ccm  Lauge  notirt  Darauf  setzt  man  eine  koncentrirte 
Höllensteinlösung  hinzu,  ßltrirt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus, 
bis  ein  Tropfen  des  Filtrats  auf  neutrales  Kaliumchromat  nicht  mehr  ein- 
wirkt. Der  Niederschlag  besteht  aus  Silbersuccinat,  welches  in  einen 
Kolben  gespült,  mit  zwei  Tropfen  neutraler  Kaliumchromatlösung  und 
dann  mit  soviel  ^;^q  Kochsalzlösung  zersetzt  wird,   dass  der  Niederschlag 

1)  Chavastelon,   Compt.  rend.  125,  245;   Zeitschr.  analyt.  Ch.  88,  369,  1899. 
5J)  Raoult,  Compt.  rend.  82,  844;  Zeitschr.  aoalyt.  Ch.  17,  330,  1888. 
3)  F.  Bordas,  Joulin  und  v.  Raczkewski,  J.  Pharm.  Ch  im.  (7),  407,  1898; 
Chem.  Ceutrbl.  1898,  I,  1310. 
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völlig  weiss  wird.  Man  tilrirt  darauf  mit  ^/j^  Silbernitrat  den  Ueber- 
scliuss  des  Kochsalzes  zurück.  Aus  der  Anzahl  der  verbrauchten  ccm 
Silbernitratlösung  lässt  sich  der  Gehalt  an  Bernsteinsäure  leicht  berechnen, 
indem   1  ccm  Silbernitratlösung  0,005  g  Bernsteinsäure  entspricht 

Da   sich   die  Weinsäure   im  Filtrat   leicht  feststellen    lässt,    so   wird 
man  aus  der  Differenz  die  Milchsäuremenge  ableiten  können. 

c)  Bestimmung  von  Theobromin  und  Koffein. 
CH3N  —  CH  CH3N  -  CH 


I        II  I 

Theobromin,  CO    C  —  N  -  CHg,  und  Koffein,   CO    C  —  N  —  CH3, 

>C0  I        I  >C0 


HN  —  C  =  N  CH3N  —  C  -  N 

kommen  gemeinschaftlich  im  Kakao  vor.  Es  ist  deshalb  nothwendig, 
diese  beiden  Purinderivate  nebeneinander  zu  bestimmen.  Eine  ausführ- 
liche Zusammenstellung  der  Arbeiten  über  die  Bestimmung  des  Theobromins 
allein  oder  von  Theobromin  und  Koffein  findet  sich  in  der  Arbeit  von 
W.  E.  Kunze^). 

Da  mittlerweile  verbesserte  Verfahren  in  Anwendung  kommen,  genügt 
es,  sie  hier  aufzuführen:  1.  das  von  Weigmann^),  2.  von  Mulder'*), 
3.  von  Wolfram^),  4.  von  Legier*),  5.  von  Trojano wski^),  6.  von 
Zipperer^),  7.  von  Süss''),  8.  von  Dies  in g®),  9.  von  Bell*). 

In  Folge  der  Nichtbeachtung  des  Koffeins  neben  dem  Theo- 
bromin ist  folgendes  zu  bemerken : 

a)  Die  nach  den  Verfahren  von  Süss,  Trojanowski,  Zipperer 
und  Legier  für  Theobromin  gefundenen  Zahlen  sind  nur  bedingungsweise 
richtig,  d.  h.  auf  reines  Theobromin  bezüglich,  insofern  als  ihre  Richtig- 
keit von  der  Vollständigkeit  der  Entfernung  des  Koffeins  beim  Entfetten 
abhängig  bleibt. 

ß)  Die  nach  Mulder,  Wolfram  und  Diesing  erhaltenen  Re- 
sultate sind  nicht,  wie  angegeben  auf  Theobromin,  sondern  auf  ein  Gemisch 
von  Theobromin  und  Koffein  zu  beziehen. 

y)  Das  W  ei  gm  an  n 'sehe  Verfahren  muss  im  Princip  verworfen 
werden. 

1)  W.  E.  Kunze,  Zeitschr.  analyt    Ch.  33,   1,  1894. 

'■i)  Vgl.  König,  Menschl.  Nahriings-  u.  Citnussm.,  3.  Aufl.,  Bd.  II,  1109. 

3)  Wolfram,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  18,  346,   1879. 

4)  Legier,  ibid.  28,  89,  1884. 

5)  Piers  Trojanowski,  Inaug.  Diss.  Dorpat  1875. 

ß)  P.  Zipperer,  Unter»,  über  Caeao  etc.,  Preisgekrönte  Sehrift,  Hamburg- Leipzig 
1887. 

7)  Süss,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  82,  57,   1893. 

8)  Diesing,  ibid.  82/59.  1893. 
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d)  Dagegen  sind  die  Metboden  von  James  Bell  und  die  Weig- 
m an  n' sehe  Modifikation  des  Mul der' scheu  Verfahrens  in  principieller 
Hinsicht  von  Wichtigkeit 

Beim  Vergleich  der  einzelnen  Untersuchungsmethoden  und  der  an 
sie  zu  stellenden  Erfordernisse  ergiebt  sich  Folgendes: 

Die  Alkaloidbestimmung  im  Kakao  hat  in  zwei  Phasen  zu  zerfallen: 

a)  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide. 

b)  Quantitative  Trennung  derselben. 

Bei  der  Wahl  der  Methode  ist  zu  berücksichtigen,  dass  vorheriges 
Entfetten  des  Materials  nicht  stattfinden  darf.  Die  Gesammtmenge  der 
Alkaloide  ist  durch  direktes  Wägen  zu  bestimmen.  Der  Bestimmungspro- 
cess  ist  in  seinen  wichtigsten  Phasen  und  in  seinem  Gesammtverlauf  be- 
zuglich seiner  Exaktheit  und  Parallel  versuche  zu  kontroUiren.  Auch  hat 
die  Trennung  der  Alkaloide  möglichst  in  einer  Form  zu  geschehen,  welche 
die  Möglichkeit  ihrer  späteren  Identificirung  zulässt. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide  verfahrt  man  nach 
W.  E.  Kunze  am  besten  folgendermassen : 

10  g  Kakao  werden  mit  etwa  150  ccm  5^/oiger  Schwefelsäure 
20  Minuten  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit  wird  abfiltrit  und  der  Rück- 
stand gründlich  mit  kochendem  Wasser  gewaschen.  Darauf  wird  in  der 
Wärme  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Phosphormolybdänsäure  ge- 
fällt, nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  mit  Schwefelsäure  von  ungefähr  5".^ 
(800  —  1000  ccm)  gewaschen.  Filter  sammt  Niederschlag  werden  darauf 
in  einem  Becherglase  noch  feucht  mit  Barytwasser  übergössen  und  in  die 
alkalische  Flüssigkeit  wird  Kohlensäure  bis  zur  vollständigen  Abscheidung 
des  Baryts  eingeleitet.  Man  dampft  alsdann  auf  dem  Wasserbade  ein, 
trocknet  sorgfältig  und  bringt  den  Rückstand  in  ein  Kölbchen,  in  welchem 
man  ihn  mit  siedendem  Chloroform  am  Rückflusskühler  erschöpft.  Die 
Chloroformlösung  wird  in  ein  tarirtes  Soxhlet'sches  Gläschen,  wie 
solche  zur  Fettbestimmung  üblich  sind,  filtrirt,  auf  dem  Wasserbade  bis 
zum  letzten  Tropfen  abdestillirt,  schliesslich  das  Kölbchen  getrocknet  und 
gewogen. 

Das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Alkaloidgemisch  war  stets 
vollkommen  rein  weiss,  ia^t  aschefrei  und  gab  nach  Behandlung  mit  Chlor- 
wasser und  Ammoniak  sehr  schön  die  Murexidreaktion  (Rothfärbung  mit 
koncentrirter  Salpetersäure). 

Die  Trennung  der  Alkaloide  Theobromin  und  Koffein  kann 
mit  Hilfe  des  Silbersalzes  des  Theobromins  geschehen,  und  kann  die  Be- 
stimmung gewic'htsanalytisch  oder  titrimetrisch  ausgeführt  werden.  Man 
giebt  zu  der  Lösung  der  beiden  Alkaloide  Silberlösung,  filtrirt  vom  aus- 
gefällten Theohrominsilber  ab,  wäscht  aus  und  titrirt  den  Ueberschuss 
nach  Volhard  mit  Rhodanlösung  zurück. 
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Koffein  geht  selbst  nach  längerem  Kochen  mit  Silber  keine  Ver- 
bindung ein ,  demgemäss  kommt  dem  Theobrominsilber  wahrscheinlich 
folgende  Konstitution  zu: 

CHg  —  N  —  CH 


CO    C  —  N  —  CHg  =  Theobrominsilber. 


>C0 

Ag  —  N  —  C  =  N 
H.  Brunner  und  H.  Leims  ^)  haben  im  März  1893  in  der  Schweizer 
Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  eine  Abhandlung  veröffentlicht, 
in  welcher  in  ähnlicher  Weise  wie  auch  von  Kunze  die  Trennung  der 
beiden  genannten  Alkaloide  durch  Ausfallung  des  Theobrorains  als  Theo- 
brominsilber empfohlen  ist.  Von  dem  Theobrominsilberniederschlag  filtriren 
sie  ab  und  bestimmen  im  Filtrate  das  Koffein  durch  Extraktion  mit 
Aether,  Trocknen  und  Wägen. 

3.  Reduktionsmethoden. 

Die  Verwendung  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  zur  Reduktion 
ist  eine  in  der  qualitativen  Analyse  sehr  häuffg  verwendete.  Wir  wissen, 
dass  namentlich  Aldehyde  und  wohl  auch  Ketone  die  Eigenschaft  haben 
aus  ammoniakalischer  Silberlösung  mitunter  schön  glänzende  Silberspiegel 
oder  aber  pulverförmiges  Silber  auszuscheiden.  Die  TJmsetzung  erfolgt 
z.  B.  bei  Acetaldehyd  nach  folgender  Gleichung: 

CH3CHO  +  2AgN03  +  H2O  =  CH3COOH  +  2Ag  +  2HN08. 

In  entsprechender  Weise  wirken  verschiedene  Zuckerarten  wie  Glu- 
kose, Lävulose  u.  s.  w.  reducirend  auf  Silbernitrat.  Ebenso  verhalten 
sich  Morphin,  Alloxurbasen,  Furfurol  u.  s.  w.,  für  welche  diese  Reaktion 
auch  als  quantitative  Bestimmungsmethode  vorgeschlagen  worden  ist.  Pri- 
märe aromatische  Amine  können  durch  ihr  Verhalten  gegen  alkoholisches 
Silbernitrat  von  sekundären  und  tertiären  unterschieden  werden*). 

a)  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Zur  quantitativen  Formaldehydbestimmung  schlägt  R.  Orchard^) 
das  bekannte  Verfahren  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  vor. 

10  ccm  einer  ca.  1^/oigen  Formaldehydlösung  wurden  mit  25  ccm 
N/jQ  Silberlösung,  10  ccm  verdünnten  Ammoniaks  (t  Th.  vom  spec.  Gew. 
0,88  auf  50  ccm  Wasser)  versetzt,  die  Mischung  am  Rückflusskühler 
gekocht,  das  ausgeschiedene  Silber  gesammelt,  geglüht  und  gewogen 
und  endlich  zur  Kontrolle  das  unzersetzte  Silbernitrat   als  Chlorsilber  ge- 

1)  H.  Brunner  und  H.  Leims,  Zoitechr.  nnalyt.  Ch.  88,  346,  1894. 

-0  W.  Vau  bei,  Chem.  Ztg.  25,  730,   1901. 

•<)  R.  Orchurd,  The  Analyst  22,  4,  1896;  Chem.  Centrbl.  1897,  I,  441. 
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wogen.  Die  Kochdauer  beträgt  4  Stunden.  1  ccm  ^j^^  Silberlösung 
entspricht  0,0007495  g  Formaldehyd.  Die  Beleganalysen  zeigen  scharfe 
Resultate. 

B.  Grützner^)  verwendet  eine  Methode,  die  darauf  beruht,  dass 
in  einer  Lösung  von  chlorsaurem  bezw.  bromsaurem  Kali  Formaldehyd 
und  Silbernitrat  auf  einander  in  saurer  Lösung  einwirken  nach  der 
Gleichung: 

KCIO3  4-  3  HCHO  +  AgNOs  =  3  HCOOH  +  AgCl  +  KNO3. 

Ohne  Silbernitrat  findet  eine  glatte  Reduktion  der  Chlorsäure  bezw. 
Bromsäure,  nicht  aber  der  Jodsäure  statt.  Diese  Reaktion  gestattet  die 
Bestimmung  des  Formaldehyds  und  der  Chlorate.  Man  benätzt  zur  Be- 
stimmung 5  ccm  einer  Formaldehydlösung,  die  etwa  0,15  g  HCHO 
enthalten,  ca.  1  g  KCIO3,  50  ccm  ^I^q  Silberlösung  und  einige  Kubik- 
centimeter  Salpetersäure.  Die  verschlossene  Flasche  erwärmt  man  allmälig 
auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Durchschütteln.  Nach  ^/g stündiger 
Einwirkung  ist  die  Umsetzung  vollendet.  Man  erkennt  die  Beendigung 
der  Reaktion  leicht  daran,  dass  die  über  dem  abgeschiedenen  Chlorsilber 
befindliche  Flüssigkeit  sich  beim  weiteren  Erwärmen  nicht  mehr  trübt. 
Man  bestimmt  den  Ueberschuss  an  Silberlösuug  nach  Volhard  oder 
führt  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  aus. 

b)  Bestimmung  der  Homogentisinsäure  und  Gallussäure  im 

Harn. 

£.  Baumann ^)  giebt  folgende  Vorschrift  zur  Bestimmung  der  Homo- 

^1)CH2C00H 
gentisinsäure,    CgHg'— (2)0H  ,    welche    sich    bei    Alkaptouurie    im 

\(ö)OH 
Menschenharne  findet: 

10  ccm  des  Alkaptonharns  werden  in  einem  Kölbchen  mit  10  ccm 
Ammoniak  von  3^\'o  versetzt.  In  diese  Mischung  lässt  man  unverzüglich 
einige  Kubikcentimeter  ^/^^  Silberlösung  fliessen,  schüttelt  einmal  um 
und  lässt  5  Minuten  stehen.  Alsdann  werden  der  Mischung  5  Tropfen 
Chlorcalciumlösung  (1:10)  und  10  Tropfen  Ammoniumkarbonat  hinzu- 
gefügt. Nach  dem  Umschütteln  wird  filtrirt.  Das  bräunlich  gefärbte, 
aber  immer  ganz  klare  Filtrat  wird  mit  Silberuitrat  geprüft;  tritt  dabei 
sofort  wieder  eine  starke  Abscheiduug  von  Silber  ein,  so  wird  bei  dem 
zweiten  Versuch  gleich  eine  grössere  (doppelte  bis  dreifache)  Menge  ^^ 
Silbernitrat  zu  der  Mischung  von  10  ccm  Harn  und  10  ccm  Ammoniak 
hinzugesetzt.  Kennt  man  schon  annähernd  die  zur  Oxydation  erforder- 
liche Silberlösung,   so    bedient  man  sich    zur  Erkennung  der  Endreaktion 

1)  B.  Grützner,  Arch    der  Pharm.  284,  634,  1896. 

2)  E.  Baumann,  Zcitschr.  pbyaiol.  Ch.  16,  270,  1892. 
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nur  der  Prüfuog  mit  Salzsäure.  Die  Endreaktion  ist  erreicht,  wenn  das 
Filtrat  vom  Silberniederschlag  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure 
eine  eben  noch  sichtbare  Trübung  von  Chlorsilber  liefert.  Bei  4 — 6facher 
Wiederholung  des  Versuchs  wird  dieser  Punkt  scharf  bestimmt  Sind 
mehr  als  8  ccm  ^/jq  Silbernitrat  erforderlich  gewesen,  so  muss  bei  Wie- 
derholung des  Versuches  die  auf  10  ccm  Harn  zugefügte  Ammoniakmenge 
auf  20  ccm  erhöht  werden.  1  ccm  ^7jq  Sil  berlösung  zeigt  0,004124  g 
Homogentisinsäure  an. 

Das  gleiche  Verfahren  ist  später  von  6.  Denig^s^)  vorgeschlagen 
worden.  Es  lässt  sich  nach  C.  Th.  Mörner^)  auch  zur  Bestimmung 
von  Gallussäure  im  Harn  benützen. 

Mit  dem  Namen  AI  kapton  bezeichnete  Bödecker  eine  seltene  im 
Harn  auftretende  Substanz,  welche  sich  nach  Alkalizusatz  rasch  braun 
färbt.  Untersuchungen  von  R.  Kirk^)  und  H.  Huppert*)  ergaben, 
dass  man  es  hierbei  mit  einer  Säure  zu  thun  hat,  die  Fchling'sche 
Lösung,  salpetersaures  Silber,  nicht  aber  Pikrinsäure  und  alkalische  Wis- 
muthlösung  nur  bei  einer  Koncentration  über  0,5  "/o  reducirt.  Die  Säure 
ist  optisch  inaktiv  und  gährungsfahig. 

Aus  den  Arbeiten  von  M.  Wolkow  und  E.  Baumann ^)  ergab 
sich,  dass  hier  die  Homogentisinsäure  vorliegt,  eine  Dioxyphenyl- 
essigsaure,  die  sich  vom  Hydrochinon  ableitet. 

OH 

!pTT  roOTT       ^^^      Homogentisinsäure. 


OH 

c)  Bestimmung  des  Furfurols. 

W.  Cormack^)  beschreibt  die  Bestimmung  des  Furfurols,  welche 
auf  der  Oxydation  des  Furfurols  zu  Brenzschleimsäure  durch  eine  am- 
moniakalische  Silberlösung  beruht. 

CH  —  CH  CH  —  CH 

:'        II       +Ag,o=    •;        ';  -hAg, 

HC         CCOH  HC         CCOOH 

"^O  ^  o^^ 

Furfurol.  Brenztüchleimsäure. 

1)  <i.  Deiiigr-s,  Journ.  Phariu.  Chiiii.  5,50,  1897;  Clieni.  Centrbl.   18Ü7,  1,  378. 
-')  C.  Th.  Mörnor,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  16,  205,   1892. 
-i)  K.  Kirk,  Brit.  iiu'd.  .fourn    1*886,   1017,   1888,  232. 

*)  II.  Iluppert,  Neubauer  und  Vogel,  Analyse  de«  Harns,  153  und  156, 
9.  Aufl. 

6)  M.  Wolkow  und  E.  ßaumann,  Zeitschr.  physiol.  Ch,  16,  228,  1891. 
6)  W.  Cormack,  Chem.  Ztg.  24,  56,  594,  1900. 
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Diese  Reaktion  verläuft  quantitativ,  wenn  die  Lösungen  warm  sind. 
Ein  bekanntes  Volum  einer  ^j^^^  Silberlösung  (etwas  mehr  als  zur  Oxy- 
dation des  Furfurols  erforderlich  ist)  wird  zu  der  Furfurollösung  gegeben. 
Von  dem  reducirten  Silber  wird  durch  Asbest  abfiltrirt  und  das  im  Filtrat 
zurückbleibende  Silber  mit  ^/^q  Rhodanlösung  bestimmt. 

Diese  Methode  ist  für  solche  Furfurollösungen  anwendbar,  welche 
sich  bei  der  Destillation  von  Holzfaserstoffen  mit  Salzsäure  ergeben.  Das 
Furfurol  wird  aus  diesen  Lösungen  mittels  Dampfes  überdestillirt,  nach- 
dem man  jene  mit  Alkalidikarbonat  neutralisirt  und  hierauf  mit  Oxal- 
säure schwach  angesäuert  hat. 

d)  Bestimmung  der  Alloxurbasen  im  Harn. 

Nach  £.  Salkowski^)  verfährt  man  zur  Bestimmung  der  Alloxur- 
basen im  Harn  in  folgender  Weise:  600  ccm  Harn  werden,  um  die  Phos- 
phorsäure zu  entfernen,  mit  Magnesiamischung  und  zwar  200  ccm  ver- 
mischt Von  dem  Filtrate  wird  ein  aliquoter  Theil,  z.  B.  700  ccm,  mit 
3^/oiger  Silbernitratlösung  gefallt  Nach  einer  Stunde  wird  der  volumi- 
nöse Niederschlag  auf  glattem  Filter  filtrirt  und  bis  zur  Silberfreiheit  des 
Filtrats  gewaschen.  Das  Filter  wird  durchstossen,  der  Niederschlag  in 
einen  ca.  1,5  1  fassenden  Kolben  abgespritzt  und  in  die  ca.  600 — 8G0  ccm 
betragende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet  Nach  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  wird  filtrirt 
und  das  Filtrat  bis  zur  Trockene  verdampft  Alsdann  wird  der  Rück- 
stand mit  25—30  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  30)  erhitzt  und  nach 
dem  Erkalten  am  nächsten  Tage  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  die  Harn- 
säure, während  die  Alloxurbasen  in  Lösung  gehen.  Diese  werden  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  wieder  durch  Silbernitrat  gefällt.  Der 
abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag  wird  verascht,  das  erhaltene 
Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  nach  Volhard  titrirt  Auf  1  g  Silber 
berechnen  sich  0,7381  g  Alloxurbasen. 

Im  normalen  Harn  beträgt  die  Menge  der  durch  Silberlösung  fäll- 
baren Alloxurbasen  hiernach  8 — 10**/0  vom  Gewicht  der  Harnsäure. 
Auch  die  Bestimmung  dieser  Säure  läset  sich  gleichzeitig  mit  der  der 
Alloxurkörper  vornehmen,  wenn  man  400  ccm  Harn  mit  Magnesiamisch- 
ung und  Wasser  auf  600  ccm  bringt  und  vom  Filtrate  etwa  400  ccm 
nimmt 

R.  Flatow  und  A.  Reitzenstein^)  haben  sowohl  die  Krüger- 
Wolff'sche,  als  auch  die  Methode  von  Salkowski  zur  Bestimmung  der 

i)  E.  Salkowski,  Pflüger's  Archiv  69,  268,  1898;  vgl.  auch  H.  Camorer, 
Zeitsohr.  Biol.  26,  84,  27,  153,  28,  72,  1898,  dessen  Arbeit  Salkowski  nicht  als 
brauchbar  anerkennt. 

-')  K.  Flatow  und  S.  ßeitzenstein,  D.  med.  Wochenschr.  28,  354,  1897. 
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XanthiDbaseD  geprüft  und  sind  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  erstere 
ungefähr  7 mal  so  hohe  Werthe  liefert  als  die  Methode  von  Salkowski. 
Deragemäss  ist  die  Krüger- Wo!  ff  sehe  Methode  kaum  als  brauchbar 
anzuseheo. 

e)  Bestimmung  des  Morphins. 

Ganz  verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Morphinsalzen,  wobei 
natürlich  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrate  ausgeschlossen  sind,  —  werden 
durch  schwache  Silbernitratlösungen  unter  Abscheidung  von  pul  verförmigem, 
grauen  bis  schwarzen  metallischen  Silber  zersetzt.  Bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  ist  Erwärmung  nöthig,  um  die  Reaktion  einzuleiten.  Nach 
C.  Reichard^)  lässt  sich  diese  Umsetzung  zu  einer  quantitativen  Be- 
stimmung des  Morphins  verwenden,  indem  hierbei  folgende  Gleichung 
giltig  ist: 

.OH 
C„H,,NO<         +  2  AgN03  =  C,,H,,N03  +  2  Ag  +  2  HNO,. 
\0H 

Liegt  das  Morphin  als  Sulfat  vor,  so  erhält  man  das  Reduktions- 
produkt ebenfalls  als  solches.  Das  ausgeschiedene  Silber  bringt  man 
nach  dem  Abfiltriren  und  Glühen  zur  Wägung  und  berechnet  daraus  die 
Menge  des  vorhandenen  Morphins,  indem  0,01  g  Morphin  0,00(57  (98)  g 
metallischem  Silber  entsprechen. 

Auch  lässt  sich  der  Verbrauch  an  Silbernitrat  titrimetrisch  ermitteln. 
Zu  koncentrirte  Lösungen  sind  zu  vermeiden,  da  sonst  das  ausgeschiedene 
Silber  wieder  durch  die  freiwerdende  Salpetersäure  gelöst  wird. 

Die  beigegebenen  Beleganalysen  zeigen  befriedigende  Uebereinstimmung. 


4.  Entziehung  von  Halogen. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  alkoholische  Silbernitratlösung  ge- 
eignet ist,  aus  den  Halogenderivaten  aliphatischer  Körper  das  Halogen 
unter  Bildung  von  Halogensilber  zu  entfernen.  Von  dieser  Thatsache 
macht  mau  Gebrauch  bei  dem  Verfahren  von  S.  Zeisel^)  zur  Bestimm- 
ung des  aus  den  Alkyloxy Verbindungen  mit  Hilfe  von  Jodwasserstoffsäure 
gebildeten  Jodmethyls  oder  Jodäthyls.  Hierbei  bildet  sich  in  der  alko- 
holischen Jjösung  eine  Doppel  Verbindung  von  Jodsilber  mit  Silbernitrat, 
welche  durch  Wasser  zersetzbar  ist. 

Aus  dem  Verbrauch  an  Silberuitrat  lässt  sich  titrimetrisch  der  Gehalt 
an  Halogen  bestimmen,  oder  man  kann  eine  gewichtsanalytische  Bestimm- 
ung ausführen. 

1)  C.  Ueic-hard,  C'hem.  Ztg.  24,  1061,  1900. 

2)  S.  Zciscl,  Monatsh.  f.  Ch.  6,  989,  1885,  7,  406,  1886. 
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Die  Silbern itratlösuDg  wird  durch  Lösen  von  2  Theilen  Silbernitrat 
in  6  Theilen  Wasser  und  Zusatz  von  45  ccm  absolutem  Alkohol  her- 
gestellt 

K.  £.  Schulze^)  empfiehlt  die  Verwendung  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung auch  zur  Bestimmung  von  Halogen  in  den  Seiten  ketten  aro- 
matischer Verbindungen.  Dieselben  werden  ebenfalls  durch  Silbernitrat 
entfernt,  während  dies  mit  den  im  Kern  substituirten  Halogenen  nicht 
oder  nur  ausnahmsweise  der  Fall  ist.  Schulze  empfiehlt  ein  nur  5  Mi- 
nuten langes  Kochen.  Nach  meinen  Untersuchungen  genügt  dies  nicht; 
wenigstens  fand  ich  bei  einer  Benzylchlorid probe  nach  Schulze  84,8 ^,o 
bei  5  Minuten  langem  Erwärmen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung,  da- 
gegen nach  Carius  96,9  ^/o.  Als  ich  hierauf  die  Erhitzung  mit  alko- 
holischem Silbernitrat  auf  ^/2  Stunde  ausdehnte,  erhielt  ich  97,2^.0. 
Aehnliches  ergab  sich  bei  einer  anderen  Probe,  die  aus  der  Fabrikation 
von  Benzyläthylanilin  stammte,  und  die  etwa  49 ^/o  Benzylchlorid  ent- 
hielt. 

Erwähnt  sei  noch  eine  Mittheilung  von  E.  \V.  Biron*)  über  die 
Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Silbernitrat.  In  Abwesenheit  von 
Jjösungsmitteln  ist  dieselbe  äusserst  energisch,  indem  die  theoretische  Menge 
von  CgHgNOg  entsteht  und  etwa  lOOOÜ  kal.  entwickelt  werden.  In 
Gegenwart  von  Alkoholen  entstehen,  wie  bereits  Nef  gezeigt  hat,  ausser 
C2H5NO3  Aethyläther  und  Salpetersäure.  In  Gegenwart  von  Wasser 
erhält  man:  CgHgNOg,  CgHgOH  und  HNO3.  Die  Menge  des  Verseif- 
ungsproduktes  entsprach  in  einem  Falle  41,  im  anderen  72 ^/o  des  ange- 
wendeten Jodids. 

a)  Bestimmung  des  Jodoforms. 

Die  Methode  ist  von  M.  Greshof*'^),  E.  Ritsert*)  und  schliesslich 
G.  Meill^rc^j  beschrieben  worden.  Man  giebt  das  Jodoform  in  ein 
Köl beben  oder  verdampft  die  Jodoform lösung  vorsichtig  zur  Trockne, 
fügt  dann  25  ccm  chlorfreie  Salpetersäure  zu  und  Silbernitrat  in  schwachem 
Ueberschuss  (1,7  g  auf  1  g  Jodoform).  Man  verbindet  den  Apparat  mit 
einem  Lieb  ig 'sehen  Kugelapparat,  der  einige  Kubikcentimeter  Silber- 
nitratlösung enthält  und  erhitzt  nun  den  Kolben  gelinde  10  Minuten, 
vermeidet  aber  das  Sieden  der  Salpetersäure.  Alsdann  steigert  man  die 
Temperatur  zur  Beendigung  der  Zersetzung.     Bei  gut  geleiteter  Umsetzung 

1)  K.  E.  Schulze,  Ber.  17,  1675,   1884. 

2)  E.  W.  Biron,  Chem.  Ztg.  Ref.  24,  950,   1900. 

S)  M.  Greshof,  Zritschr.  analyt.  Vh.  29,  209,  1890;  Pharm.  Centrh.  37,  232, 
189(3. 

4)  E.  Uithert,  Pharm.  Centrh.  81,  610.   1890. 

•^)  G.  Meill«^re,  Ann.  chim.  anal.  appl.  8,  153,  1898;  Cbeiu.  Ceotrbl.  1898, 
II,   140. 
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erscheint  die  Silberlösung  im  Schutzrohr  nicht  getrübt;  andernfalls  ist 
dieselbe  mit  der  Hauptlösung  zu  vereinigen.  Wenn  sich  keine  nitrosen 
Dampfe  mehr  zeigen,  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  150  ccm,  erhitzt  bis 
zur  Klärung  der  Flüssigkeit  und  bestimmt  das  Jodsilber  gewichtsanalytisch 
auf  gewogenem  Filter  oder  im  Tiegel. 

Statt  der  berechneten  1,789  g  AgJ  wurden  aus  1  g  CHJ3  erhalten 
1,782  und  1,785  AgJ. 

Andere  jodhaltige  organische  Körper  lassen  sich  nach  diesem  Ver- 
fahren nicht  analysiren.  Man  vermeide  übrigens,  Jodoform  mit  trockenem 
Silbernitrat  zusammenzubringen,  da  dann  Verpuffiing  eintritt.  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  verhindert  dies  vollständig. 

5.  Entziehung  von  Schwefel« 

Für  den  Fall  der  Entziehung  von  Schwefel  kommt  nur  das  nach- 
stehend beschriebene  Verfahren  der  Zerlegung  des  Senföls  in  Frage. 

Von  Interesse  ist  wohl  noch  eine  Mittheilung  von  E.  Charabot 
und  March^)  über  die  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  die  Fettsäuren 
des  Baumwollesaatöles.  Danach  sind  die  durch  Verseif ung  des 
Baumwollesaatöles  erhaltenen  Fettsäuren,  welche  durch  Mineralsäuren  ge- 
fallt wurden,  nicht  frei  von  einer  schwefelhaltigen  Verbindung. 
Der  braune  Niederschlag,  welcher  bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit 
Silbernitrat  sich  bildet,  enthält  hauptsächlich  das  Silbersalz  einer  bei  62^^ 
schmelzenden  Säure  und  Silbersulfid.  Das  Olivenöl,  welches  eine 
analoge  Schwefel  Verbindung  wie  das  BaumwoUesaatöl  besitzt,  glebt  mit 
Silbernitrat  einen  schwarzen,  mehr  oder  weniger  sichtbaren  Niederschlag 
von  Silbersulfid. 

a)  Bestimmung  des  Senföles. 

E.  Dieterich^)  destillirt  das  mit  Wasser  angerührte  Senfmehl  nach 
24 stündigem  Stehen  in  eine  ammoniakhaltiges  Wasser  enthaltende  Vor- 
lage ah,  versetzt  das  Destillat  mit  einer  hinreichenden  Menge  Silberuitrat, 
filtrirt  nach  12 — 24stündigem  Stehen  das  aus  dem  Schwefel  des  Senf- 
öles gebildete  Schwefelsilber  ah,  wäscht  aus  und  wiegt  nach  dem  Trocknen 
bei  100«  C. 

Da  nach  Hager  der  Minimalgehalt  des  natürlichen  Senföles  an 
Schwefel  30 '\o  beträgt,  so  muss  das  Gewicht  des  erhaltenen  Schwefel- 
silbers mit  0,4301  multiplicirt  werden,  um  die  dem  Schwefelsilber  ent- 
sprechende Menge  Senföl  zu  erhalten. 

I)  E.  Charabot  und  Maroli,  Bull.  Soc.  Chiiii.  21,  (3),  552,  1899. 
•^)  E.  Dietorich,    Helfenlwrger  Aun.  188G,  59;    Zeitwhr.  analyt.  Ch.  30,  647, 
1891. 
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Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

a)  (CHj  :  CHCH2)NCS  +  NH,  =  SC< 

\NH(CHi,CH :  CHj) 
AllylseDföl  Thiosinamiu. 

NH, 

b)  SC<  +  2  AgNOs  +  H^O  = 
NH(CH2CH :  CHg 

oc<; 

\NH(CHi,CH  :  CHg)-\-  Agß  +  2  HNO3 
Allylharnstoff. 


XXIX. 


Methode  der  Oxydation  durch  Verhindiiiigeii  der 

Grold-Platiiigruppe. 


Gold  und  die  Metalle  der  Platingruppe  werden  durch  Reduktions- 
mittel meist  leicht  aus  ihren  Verbindungen  als  Metalle  abgeschieden,  eine 
Eigenschaft,  die  auch  ihre  Verwendung  in  der  Photographie  ermöglicht  hat. 
Das  Osmiumtetroxyd,  OSO4,  wird  zu  der  Schwärzung  mikroskopischer 
Präparate  verwendet,  indem  dasselbe  durch  bestimmte  Substanzen  und  zwar 
hauptsächlich  Fette,  in  metallisches  Osmium  übergeführt  wird.  Palladium- 
chlorür,  PdCl2,  dient  zum  Nachweis  von  Kohlenoxyd  bezw.  Leuchtgas, 
weil  hierdurch  eine  bräunliche  Ausscheidung  von  metallischem  Palladium 
bedingt  wird.  Auch  vermag  das  Palladiumchlorür  Jod  aus  den  Alkali- 
salzen frei  zu  machen,  im  Gegensatz  zu  den  Salzen  von  Brom  und  Chlor, 
welche  hierdurch  niclit  angegriffen  werden. 

Die  oxydirende  Wirkung  dieser  Verbindungen  ist  jedoch  bisher  nur 
selten  zu  quantitativen  Bestimmungen  organischer  Verbindungen  verwendet 
worden.  Viel  häufiger  geschieht  die  Darstellung  von  Doppelverbindungen 
zum  Nachweis  oder  zur  Bestimmung  von  Basen.  Hierüber  ist  in  Bd.  I 
berichtet  worden. 

Von  an  dieser  Stelle  zu  besprechenden  Methoden  ist  nur  folgende 
bekannt  geworden. 

1.  Bestimmung  der  Aepfelsäure. 

1«  Bestiininung  der  Aepfelsäure. 

Wie  Ley  bei  einer  auf  Veranlassung  von  A.  Hilger^)  ausgeführten 
Untersuchung  verschiedener  Früchte  beobachtet  hat,  reducirt  Aepfelsäure 
in  schwach  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  das  Palladiumchlorid,  PdCl^, 

i)  A.  Ililger,  Zcitschr.  Unters.  Nnhr.-  u.  Gcdumsiii.  4,  49,  1901;  Chcm.  Centrbl. 
1901,  I,  540. 
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während  Weinsäure,  Bernsteinsäure  und  Essigsäure  nicht  einwirken.  1  g 
Aepfelsäure  reducirt  aus  Palladiumchlorid  0,249  g  Palladium.  Von  den 
Weinbestandtheilen  wirken  ebenfalls  mehr  oder  weniger  reducirend  die 
flüchtigen  Bestandtheile  Glycerin,  Glykolsäure,  Gerbstoff,  ferner  Farbstoff 
und  Zucker. 

Die  Bestimmung  der  Aepfelsäure  im  Wein  wird  folgender- 
massen  ausgeführt:  100  ccm  Wein  werden  im  Wasserbade  zur  Hälfte 
eingedampft,  mit  Bleiessig  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt, 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  vier  bis  fünf  Mal  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen und  in  wenig  siedender  verdünnter  Essigsäure  oder  Salpetersäure 
gelöst.  Die  Lösung  wird  in  der  Siedehitze  mit  Soda  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  versetzt  und  gleichzeitig  10  Minuten  Kohlendioxyd  eingeleitet,  das 
basische  Bleikarbonat  abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  mindestens  100  ccm  kon- 
centrirt,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  in  einem  500  ccm  fassenden  Erlen- 
meyerkolben  mit  10  ccm  einer  5 ^/o igen  Palladiumchloridlösung  10  Min. 
im  Sieden  erhalten.  Nach  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung  wird  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert  und  auf  dem  Wasserbade  weiter  erhitzt,  bis 
sich  das  Palladium  zusammenballt  und  zu  Boden  setzt.  Das  ausgeschiedene 
Metall  wird  durch  ein  Allihn'sches  Rohr  filtrirt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. 

Rothweine  müssen  durch  Thierkohle  entfärbt  werden.  Der  Destil- 
lationsrückstand bei  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  ist  für  die  Aepfel- 
säurebestimmung  geeignet. 
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Metliode  der  Rednktion  mit  schwefliger  bezw.  liydro 

schwefliger  Säure. 


Schweflige  und  hvdroschweflige  Säure  sind  Reduktionsmittel,  die 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  zu  Schwefelsäure  oxvdirt  werden  können. 

■r 

Bei  der  Oxydation   der   hydroschwefligen  Säure  entsteht  als  Zwischenpro- 
dukt die  pyroschweflige  Säure,  bezw.  deren  Natronsalz  Na^^SgO-. 

a)  H2SO3  +  O  =  HjjSO^, 

h)  H0S2O4  -r  O3  +  H2O  =  2  H2SO4 
Na^S^O^  -rO  =  NagS^Og. 

Die  Verwendung  dieser  Substanzen  zur  Reduktion  organischer  Ver- 
bindungen ist  trotzdem  nur  eine  geringe,  da  man  sich  mit  Vortheil  meist 
anderer  Reduktionsmittel  be<lient. 

Eine  Anwendung  des  Natriumbisulfits  als  Fällungsmittel  für  Aldehyde 
ist  bereits  in  Bd.  I  beschrieben.  Dieselbe  kann  deshalb  hier  unbesprochen 
bleiben,  da  nicht  die  reducirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure  dabei 
in  Frage  kommt,  sondern  nur  ihre  Fähigkeit,  Anlagerungsprodukte  zu 
bilden.  Erwähnt  sei  nur,  dass  in  dieser  Form  die  schweflige  Säure 
nicht  oxydirt  wird,  und  man  dementsprechend  eine  Bestimmung  der  Al- 
dehyde dadurch  ausführen  kann,  dass  man  in  einer  Bisulfitlösung  den 
Gehalt  an  S0.>  vor  und  nach  der  Anlagerung  an  Aldehyd  mit  Jodlösung 
bestimmt^).  Die  Methode  ist  erprobt  bei  Formaldehyd,  Acetaldehyd, 
Benzaldehyd  und  Vanillin,  wobei  man  am  besten  wässerige,  ^/«*\'oige 
Aldehydlösungen  und  eine  Lösung  von  l'i  g  KHSO^  im  Liter  verwendet, 
da  bei  diesen  Koncentrationsverhältnissen  bei  der  Titration  eine  Reduktion 
der  entstehenden  H2SO4  durch  Jod  nicht  zu  befürchten  ist,  was  exj>eri- 
roentell  nachgewiesen  wurde. 

Die  weiten;  Eintheilung  ist  folgende: 

»)  Virl.  M.  IlipiMT,  Monnt.sh.  f.  Ch.  21.   1071),  1000. 
Vau  hol,  Quanlitative  Bcfliimmung  II.  31 
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1.  Konstitution  und  Darstellung  der  hydrosch  wefligen 
Säure. 

2.  Bestimmung  des  Indigblaus. 

a)  Darstellung  eines  reinen  Indigos. 

b)  Sulfiren. 

c)  Herstellung    und    Aufbewahrung    der    Titrirflüs- 
sigkei  t. 

d)  Titration. 

3.  Bestimmung  vo  n  Ind  igroth  und  von  indigrothhaltigen 
Indigosorten. 

1.  Konstitution  und  Darstellung  der  hydroschwofligen  Saure. 

VVie  A.  Bernthsen  und  M.  Beylen^)  bezw.  A.  Bernthsen^) 
bereits  früher  nachgewiesen  haben,  kommt  dem  hydrosch wefligsauren 
Natron  die  Formel  NaSOg  bezw.  NagSgO^  und  nicht  die  von  Schützen- 
berger  aufgestellte  Formel  NaHSOg  zu. 

Man  erhält  das  hydrosch wefligsaure  Natron  in  ausgezeichneter  Weise, 
wenn  man  bei  der  Reaktion  mit  Zinkstaub  die  im  Natriumsulfit  ent- 
haltene Menge  schwefliger  Säure  noch  um  ein  weiteres  Quantum  freier 
Säure  vermehrt  und  zwar  zweckmässig  um  die  Hälfte.  Alsdann  erreicht 
man  eine  praktisch  vollständige  Umwandlung  des  angewandten  Bisulfits 
in  Natriumhydrosulfit  und  zugleich  gerade  das  richtige  Atomverhältniss 
zwischen  Natrium  und  hydrosch  weniger  Säure.  Die  Reaktion  geht  dann 
in  folgender  Weise  vor  sich: 

2  NaHSOa  -f  SO^  +  Zn  =  Na^SgO^  +  ZnSOg  +  H.O. 

Durch  Versetzen  mit  einer  hinreichenden  Menge  Kalkmilch  gehen 
Zink,  Calcium  und  die  schweflige  Säure  in  den  Niederschlag,  und  die 
Losung  enthält  nur  das  gesammte  Natrium  und  alle  gebildete  hydro- 
schweflige  Säure  in  Form  von  Natriumhydrosulfit.  Man  kann  auf  diese 
Weise,  zumal  wenn  man  die  schweflige  Säure  gasförmig  verwendet,  tech- 
nische Hydrosulfitlösung  von  15 — 16*'  B^.  herstellen,  von  der  10  kg 
fast  2  kg  Indigo  zu  reduciren  vermögen. 

Das  feste  Hydrosulfit  hat  die  Formel  NogSgO^  -|-  2  HgO  und  lässt 
sich  durch  Aussalzen  gewinnen.  Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  wird 
zunächst  pyroschwefligsaures  Natron  gebildet: 

NajjSgO^  +  O  =  Na^S^O^, 
welches   an   der   Luft    SO^    abgiebt    und    zur    Bildung    neutralen    Sulfits 
Alkalizusatz  erfordert. 

1)  A.   Bernthsen  und  M.   Brylen,  Ber.  33,   12G,   1000. 

*i)  A.  Bernthsen,  Ber.  13,  2277,  1880;  Lu'biK's  Ann.  208,  142,  211,  285,   1880. 
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2.  Bestimmung  des  Indigblaus. 

Wie  meine  UutersuchuDgen  ^)  ergeben  haben,  wird  das  Doppelmolekül 
des  Indigblaus  bei  der  Reduktion  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  zu- 
nächst in  die  rothgefarbte  Dihydroverbindung  übergeführt  und  dann  erst 
durch  weitere  Reduktion  in  das  farblose  Indigweiss: 


.CO.  .00. 

1.  CgH  /        >C  .   C<;         >CeH, 

/CO      ■        ■      CO 


+  H,= 


I  n  d  i  g  b  1  a  u. 


CO.  /CO 


/CO,    '       '   /CO 


C,H,<        )C      Cv  XH. 

Rothe  Dihydroverbindung. 


/CO.  /CO. 

2.  C,H,<  ;C  .    C<;         \CßH, 

•        •  +  H,  = 

XO.     ^        ,/CO^  ^ 

Nil     H     H  \NII 
Rothe  Dihydroverbindung. 

.CO,  .CO 

2G«H,'  NC  .    C.^  CeH,. 

^NH     H     H  \NH 
Indigweiss. 

Bei  der  Oxydation  des  Indigweiss  zu  Indigblau  durch  den  Luftsauer- 
stoff bildet  sich  dann  Wasserstoffrsuperoxyd, 

H,  -(-  Og  =  H.Ojj, 
eine  Beobachtung,  die  bereits  von  Schönbein  gemacht  wurde,  die  aber 
erst  <lurch  die  Untersuchungen  von  Manchot  und  Herzogt)  als  quanti- 
tativ vor  sich  gehend  nachgewiesen  wurde.  Wenn  trotzdem  die  Methode 
der  Bestimmung  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  zur  Werthbestimm- 
ung  des  Indigos  nicht  geeignet  erscheint,  so  liegt  das  daran,  dass  ein 
Xheil  des  gebildeten  Superoxyds  sich  mit  weiterem  Indigweiss  umsetzt 
und  deshalb  nicht  die  absolut  quantitative  Menge  erhalten  wird. 

1)  W.  Vuubcl,  Zeitwhr.  niigrw.  Ch.  14,  892,  1901;  Cheiii.  Ztg.  25,  725,  1001. 
•-•)  \V.  Manchot  und  J.  llerxofe',  Liehlg*8  Ann.  816,  318,  1901. 
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Die  Bestimmung  des  Indigblaus  geschieht  nach  dem  Verfahren«  das 
die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik^)  vorgeschlagen  hat,  aus  folgenden 
Gründen  am  besten  mit  Hydrosulfit^): 

1 .  Die  Methode  giebt  die  genauesten  Zahlen  für  den  Gehalt  an  Indig- 
blau«  weil  das  Hydrosulfit  von  den  Verunreinigungen  des  Indigo  nicht 
beeinfiusst  wird. 

2.  Sie  beansprucht  die  kürzeste  Zeit  (5  —  6  Stunden)  und  die  kleinste 
Menge  Substanz  (0,1 — 0,2  g)  zu  ihrer  Ausführung. 

3.  Sie  ist  infolge  des  leicht  erkennbaren  Farben  Umschlags  am  wenigsten 
subjektiven  Fehlern  ausgesetzt. 

,,Die  Haltbarkeit  des  Hydrosulfits  spielt  hier  keine  Rolle,  da  man 
bei  jeder  Indigobestimmung  erst  den  Wirkungswerth  des  Hydrosulfits 
durch  eine  Indigolö^ung  von  bekanntem  Gehalte  einstellt  und  dann  sofort 
die  zu  untersuchende  Indigolösung  titrirt,  also  mittels  Hydrosulfit  einen 
bekannten  Indigo  mit  dem  zu  untersuchenden  vergleicht.  Mit  Hilfe 
der  weiter  unten  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  kann  man  jedoch  eine 
Hydrosulfitlösung  herstellen,  die  mehrere  Tage  ihren  Titer  fast  unverändert 
behält/* 

a)  Darstellung  eines  reinen  Indigos. 

„Man  legt  der  Titration  einen  krystallisirten  100 ^Vo igen 
Indigo  zu  Grunde,  zu  dessen  Darstellung  folgende  Methode  em- 
pfohlen sei: 

Indigo  rein  B.  A.  S.  F.  wird  mit  Hydrosulfit  gelöst,  der  Farbstoff  auf 
einem  Hart-Filtor  gesammelt,  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure,  Wasser 
und  Alkohol  gehörig  ausgewaschen  und  getrocknet.  In  einem  geräumigen 
Kolben  erhitzt  man  alsdann  500  g  reines  sublimirtes  Phtalsäureanhydrid 
auf  einem  Sandbade  bis  ungefähr  zu  seinem  Siedepunkte  auf  ca.  270  ^ 
trägt  nun  allmälig  20  g  des  nach  obiger  Vorschrift  gereinigten  Indigos 
ein,  und  lässt  den  Kolben  nach  erfolgter  Lösung  langsam  erkalten,  wobei 
der  Indigo  in  prächtig  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  anhalten- 
des Auskochen  mit  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  entfernt  man  das  Phtal- 
säureanhydrid von  den  Indigokrystallen,  kocht  diese  zur  weiteren  gründ- 
lichen Reinigung  noch  ca.  6  mal  mit  Alkohol,  2  mal  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  6  mal  mit  Walser  aus,  indem  man  jedesmal  von  den  Kry- 
stallen  dekantirt  (niciit  fiitrirt,  um  Filterfasern  fern  zuhalten).  Zum 
Schlüsse  wird  auf  einem  gehärteten  Filier  abgesaugt,  mit  heissem  Wasser. 
dann  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Aether  gewaschen  und  bei  100 — 105^ 
jret  rock  not." 

1)  VjltI.  die  Broschüre:  Indigo  rein  ß.  A.  S.  F.,  heraus.irep:el)en  von  der  Bad. 
Anilin-  nnd  SiMlafnlirik. 

-)  Die  Mothodf  wnrde  zueixt  von  A.Mull  er  auj^eirelM«n  (Aineric.  Chom.  6,  128); 
vjrl.  auch  Brrnliisen  und  Drows,  B«'i.  i:{,   2283,   lvS80. 


Be^huiuiuoi;  ie^  luviijtcblaus.  IV» 

^a   :so   erfaiilcenea  Ia(iig«>    :?eueii  wir  aU   lOO'^oi>£,    uiul    i^ullcii 
oan  auf  •iiesen  Urijp  einec  au<iereii  ^iir  rviutMi  liuii^o  ein.  i.  H.   ikhU 
maU  anij*eküp4cn,    mic  Salz^^aure   utui  Alkohol    uus<^ckochtcu    lii*li^u    iciii 
Bt  A.  S- F.      Mit   diesem    letzterea,   dem    !«0i;,    C^e  bruuoliMt y  j»,    wcnka 
noD  alle  zu  untersachenden  Iadtgo$orteu  ver^üch^n.*' 

b)  Sulfireii, 

^Die  günstigsten  Beiiingungen  für  die  SuUirung  Wiirdoii  iluicli  i'iuu 
Versuchsreihe  festgestellt  und  ^ind  folji^nde: 

Man  sulfirt  1  g  Indigo  (sehr  fein  pulverUirO  luil  U  ivm  Hchwittitl- 
säure-Monohydrat  5  Stuuden  lang  hei  4i>  5i>^^  i\  unter  häutigttui  \U\\- 
rühren,  giesst  dann  iu  Wasser  und  i\\\\\  i\\\(  \  I  auf.  IUI  rilun^imindign 
blelht  gewöhnlich  ein  ungelöster  Küokntand»  woh'hrr  nhor  ki'ini*n  lhiliy;n 
Diehr  enthält  Die  Temperatur  soll  hoim  Sultlivn  idWi^htliuli  niohl  mIhm' 
50^  gehalten  werden,  weil  sonst  hoi  woiloni  dunkh^o  l.oauh^iut  iintnltiluMii 
welche  die  Titration  erschweren." 

c)  Herstellung  und   A  uf  hownhru  ny  d  im    Ti  I  i  1 1 1  I  0  ^  «I  ji  K  uI  I 

„Als  Titrirflüssigkeit  kann  ji*tin  hrhplilni«.  til^h  luirMrU.  I)|i>  luu  hn|^  tl^« 
l^/o  Alkali  enthaltende  Natrinndivdhianlihh^.-i^dui  \ri\und(|  \uhhii, 
stärker  alkalische  LöHun^^en  hind  iMi0gtiBi>)dii»B»iM.  \\\\\  >lu>  liIhMiHii  im 
saurer  Lösung  vor  sich  gi^hon  niMin  PhililUth  i  tn|il\  Idi  n  >vw  Mit  |.ii  \\\\\ 
solche  HydrosulßtlÖHun}:,  von  vvr|i<liiit  iI^ü  In  \\\\\  Hl  t;  liiillt^H  tnli  i 
100  ccra  0,1^'oige  Indijj[olo»ijhK  irnlhhlii:!!  " 

„Man  stellt  hich  um  hifhu-tslm  itid  lMl^i»it>li  \^^^l  iho  h^'H'**'' 
Hydrosulfitlosung  dar: 

400  ccm  Bii<u]fil  von  ',ih  iW"  \U  vvi.Mhn  ntil  lh«u  >  tin  \Vii.:m  im 
einem  Kolben  ^>fW  «-ioirr  Mu.-«  Ii<  f/miiaJii  intd  innuliidl/  \(  ^inn*!«  •!•/ |^ 
Zinkstaub  mit  :>0  <y'f/i  Wureii  uityi:\infi.  |/i/HiM<i.:vvi  1. 1  mmIm  ImiI^mm  ihn 
rühren  oder  L'fiJ»!>';hw<rfii'.i'o  LUiynmy*:h  i^tnit  <  im.  mhmIi^' it«  M(J<<m  /MJil 
man  die  klar«;  l/ßmii'/  unt  liui^hnii.it  üi/,  tlh  ihn^it  |.i/.->tjio  ^"^j  J^/  i^ 
gutem,  ^*:\jrdit.ti\A'ii  Kulk  lüi'  yo<;  "  jh  W.i  n  j/i/>j/ij  j.j  0<>  Ai< -• /''Ji^i/ 
wird  eiui;!*r  /a-U  vtiuia  «jüd  djjjji  ij  ij  l-üHJ'ii  ^i  'l>4  J^iii«  mI/'J.j  ■  ^ 
Dann  zi<r;ii  niüi.  'lu-  ifiÄiM  l^j.-^niy  «ii  •  JJ^'j/i.  <idM  .jI;  .-'J/i  .i-ii  J  i  i/ *  *  uj 
Natron  lau;;'.  \vj.  4-^^"  iU  /«j  .  w  «Iu  «i--  l.*>-n>,:  «J'  iii^i.  üir.ji.  «i. 
reagirt." 

beistitiiUJl  .    Müi    .is-.;  »    *i.    «  .j  '  i  ]>-.*<  !■'    '  ■    J .'  ..  ^;    •     i    .1    ;  .y.-.-i     v  J^j.^«. 

dav'ji,    II.     .'>»•«,<  ii     '             ./•    J«  'I  ,  V.«.    .  ,,    /  .  I  '      «         >.      ,'    '  •   J>^u  i   icdu 

ein    Irt!        Jia'    iin»i     i'y'i.*.'^    /,'»^ii,:   "'  1      .   .  J  I  '  ■  ...      ^1.".        '  ••:    «Jj.-»-    c«^ 

1  ,tJ      *-•*•!»       lut'f/,t-      i't':../      .'  I  •             'f  •  i       '.■  «*       .  '•!.    ;..    ■'.        i^f    aI-/     hiUiUki 
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ü,l®/oige  Iiidigolösung  entfärben,  also  bei  1,0  ccni  z.  B.  pi[>ellirt  man 
100  ccm  davon  heraus  und  lässt  sie  in  840  ccm  ausgei^ochtes  Wasser 
laufen.  Mit  dieser  Hydrosulfitlösung  wird  dann  die  Titration  des  Indigos 
vorgenommen." 

„Man  saugt  davon  in  eine  Bürette,  deren  Auslauf  durch  eine  Spitze 
von  8 — 10  cm  verlängert  ist  und  schichtet  auf  die  Hydrosulfitlösung  ca. 
1  ccm  Ligroin  als  Luftabschluss.  Hat  man  viel  zu  titriren,  so  ist  es 
empfehlenswerth,  sich  einen  entsprechenden  Apparat  zusammen  zu  steilen, 
und  giesst  auch  auf  die  Oberfläche  der  Hydrosulfitlösung  in  der  Gebrnuchs- 
flasche  eine  Schicht  Erdöl  oder  Benzol. 

d)  Titration. 

„Man  misst  100  ccm  der  aus  1  g  reinem  Indigo,  dem  sog.  Urtyp, 
durch  Sulfiren  hergestellten  Indigolösung  ab,  kocht  bei  sehr  genauen  Be- 
stimmungen die  Luft  aus,  giesst  die  Lösung  in  ein  Becherglas,  taucht  die 
Spitze  der  Bürette  in  die  Lösung  ein,  damit  das  Hydrosulfit  nicht  mit 
der  Luft  in  Berührung  kommt  und  lässt  so  lange  unter  leichtem  Um- 
rühren oder  Umschwenken  zulaufen,  bis  die  blaue  Farbe  des  Indigos 
gerade  verschwindet.^' 

„Am  sichersten  gestaltet  sich  die  Titration  im  Leuchtgasstrom.  Man 
giesst  die  abgemessene  Indigolösung  in  einen  '/^  1  fassenden  Erlen- 
meyer'sehen  Kolben,  leitet  einen  schwachen  Leuchtgasstrom  hinein, 
taucht  auch  hier  die  Spitze  der  Bürette  in  die  Lösung  und  lässt  Hydro- 
sulfit so  lange  zufliessen,  bis  nur  noch  eine  schwachblaue  Färbung  zu 
sehen  ist.  Alsdann  hebt  man  die  Spitze  etwas  aus  der  Flüssigkeit  heraus 
und  setzt  Tropfen  um  Tropfen  zu  unter  leichtem  Umschwenken,  bis 
gerade  die  blaue  Farbe  verschwindet.  Zur  Sicherheit  empfiehlt  es  sich, 
immer  zwei  Titrationen  zu  machen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  man 
richtig  titrirt  hat." 

„Findet  man  z.  B ,  dass  1 00  ccm  der  chemisch  reinen  Indigolösung 
(1  g  krystallisirter  Indigo  im  Liter)  8,4  ccm  Hydrosulfit  und  100  ccm 
vom  Gebrauchstyp  8,35  ccm  Hydrosulfit  verbrauchen,  so  nimmt  man  8,4 
als  Grundlage  an  und  setzt  sie  als  0,1  g  Indigo  entsprechend.    Dann  ist: 

8,4  :  8,35  =0,1  :  x;  x  =  0,994  g  Indigo, 
d.  h.  der  Indigo-Gebrauchstyp  ist  99,4®.oig." 

„Zur  Darstellung  einer  N-Indigolösung  (0,1  g  Indigo  in  100  ccm) 
wiegt  man  10,06  g  des  99,4  ^\  eigen  Indigo- Gebrauchs  typ  ab,  sulfirt  ihn, 
giesst  ihn  in  Wasser  und  verdünnt  genau  auf  10  1.  Man  bewahrt  die 
Lösung,  vor  Licht  geschützt,  in  schwarz  angestrichenen  Flaschen  auf. 
Diese  Lösung  enthält  also  genau  0,1  g  Indigo  in  100  ccm  und  mit  ihr 
werden  alle  zu  analysirenden  Indigosorten  verglichen." 

„Unbedingt  nothwendig  ist  es  bei  der  Veränderlichkeit  des  Hydro- 
i^ulfits,   dass  dieses  vor   und  nach  jeder  neuen  Titration  auf  die 
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Xormalindigolösung  eingestellt  wird.  Um  immer  mit  denselben 
Kubikcentimetern  der  Bürette  zu  titriren,  füllt  man  bei  jeder  neuen  Ti- 
tration auf  0  auf,  wodurch  man  .«ich  von  etwaigen  Fehlern  in  der  p]in- 
theilung  der  Bürette  unabhängig  macht.  Bei  sehr  unreinen  Indigosorten 
macht  man  3 — 4  Titrationen  hinter  einander  und  nimmt  das  Mittel  aus 
den  abgelesenen  Zahlen.  Bei  einiger  Uebung  findet  man  jedoch  stets 
übereinstimmende  Werthe.  Es  bleibt  je  nach  der  Reinheit  des  Indigos 
nach  der  Titration  eine  hellgelbliche  bis  bräunliche  Flüssigkeit;  sehr  un- 
reine Sorten  geben  stark  gefärbte  I^sungen." 

,j8t  die  Hydrosulfitlösung  länger  als  einen  Tag  in  der  Bürette  un- 
benutzt gewesen,  dann  lässt  man  sie  auslaufen  und  füllt  sie  frisch,  da 
das  Hydrosulfit  durch  die  Schlauchverbindungen  leicht  Sauerstoff  absor- 
biren  kann  und  schlechter  wird,  während  die  Lösung  in  der  mit  Leucht- 
gas gefüllten  Reserveflasche  mehrere  Tage  lang  ihren  Titer  unver- 
ändert behält." 

„Indigoroth  wird  erst  dann  entfärbt,  wenn  alles  Blau  reducirt  ist, 
man  erhält  also  auch  für  Indigoblau  bei  Gegenwart  von  Indigroth  richtige 
Zahlen.  Durch  Hydrosulfit  entfärbtes  Indigroth  kann  man  durch  Zusatz 
von  einer  entsprechenden  Menge  von  Indigblaulösung  wieder  oxydiren; 
die  entfärbte  Indigrothlösung  wird  roth  und  Indigblau  verschwindet." 

Beispiele:  Hydrosulfit. 

Krystallisirter  Indigo-Ürtyp 100    ^/o  gesetzt 

Sublimirter  Indigo 99,6  „  titrit 

5  mal  raff.  Pflanzenindigo 96     „        „  (!) 

Raff.  Indigo  rein  B.  A.  S.  F 99,5,, 

Pflanzen-Raffinade 92,5  „        „ 

Bengal-Indigo 65,3  „        ,. 

Guatemala-Indigo 48,6  „        „ 

Bengal-Indigo 56     „        „ 

Java-Indigo 74     „        „ 

Geringer,  ostindischer  Indigo 37,2  „        „ 

Oudh-Indigo 55,8  „        „ 

„Im  allgemeinen  findet  man  durch  Titration  mit  Permanganat  bei 
unrein(^m,  besonders  bei  Pflanzen -Indigo,  im  Vergleiche  zur  Titration 
mit  Hydrosulfit  zu  hohe  Zahlen,  was  bei  der  Empfindlichkeit  des  Per- 
mangaiiates  und  der  Anwesenheit  leicht  oxydir barer  Substanzen  im  Natur- 
indigo nicht  zu   verwundern   ist." 

3«  Reätiiniiiiuifi^   von  Indigroth   nnd  von  indigrotlihaltigen  Indigo- 

sorton. 

„Wie  schon  erwähnt  wurde,  eignet  sich  diese  Methotie  aueh  zur  Titration 
von  Indigroth.    Wässerige  Lösungen  von  Indigrotlisulfosäure  werden  durch 
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Hydrosulfit  entfärbt  Als  Vergleichsindigo  benützt  man  ebenfalls  vor- 
erwähnte 0,1  ^/o  ige  N-Indigolösung,  da  Indigblau  und  Indigroth  das  gleiche 
Molekulargewicht  haben." 

Die  Formel  des  Indigroths  ist  wahrscheinlich  folgende: 

NH<  >C  .    C<  >NH 

\  CO  /  \  CO  / 

•       •  • 

NH<  >C  .   C<  >NH 

\  CO  /  \  CO  / 

Auch  hier  bildet  sich  bei  der  Reduktion  erst  eine  Zwischen  Verbind- 
ung^); dieselbe  ist  braunroth  gefärbt.  Alsdann  geht  die  Dihydroindigo- 
rothverbindung  in  die  Leukoverbindung  des  Indigoroths  über.  Die  Gleich- 
ungen sind  dieselben,  wie  sie  vorher  bei  Indigblau  mitgetheilt  wurden. 

,,Man  titrirt  ebenso  wie  vorher  bei  Indigblau  angegeben  wurde.  Be- 
finden sich  Indigblau  und  Indigroth  neben  einander  in  Lösung,  z.  B.  bei 
Java-Indigo,  so  wird  durch  Hydrosulfit  zuerst  das  Blau  reducirt,  zuletzt 
das  Roth.  Das  Ende  der  Titration  für  Blau  erkennt  man  au  dem 
Farbenübergange  von  Blau  in  Violett.  Man  darf  auf  Blau  nicht  so 
lange  titriren,  bis  reines  Roth  entsteht,  sonst  bekommt  man  falsche  Zahlen 
für  Blau,  sondern  nur  gerade  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  im  auffallenden 
Licht  violett  und  im  durchfallenden  roth  erscheint;  dann  liest  man  die 
Kubikcentimeuter  für  Blau  ab  und  titrirt  nun  bis  zum  Verschwinden  von 
Roth  und  liest  wieder  ab.  Die  Differenz  der  beiden  abgelesenen  Zahlen 
entspricht  dem  vorhandenen  Indigoroth." 

Beispiele: 

Java-Indigo     I  (1  g  in  Liter)  ergab  65,4  ^,0  Indigblau, 

I                                „  5,2*^/0  Indigroth, 

II                                „  76,9  ®/o  Indigblau, 

II                                „  ßfi^io  Indigroth. 


1)  W.  Vau  bei,  Zeitsclir.  aujjew.  Ch.  U,  81)2,  1901;  Chem.  Ztg.  25,  725,  1901. 
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Metliocle  der  Reduktion  mit  Ziiiiieliloriir. 


Das  ZinDchlorür  verdankt  seine  Verwendung  als  Reduktionsmittel 
seiner  energischen  Wirkung.  Es  selbst  wird  dabei  zu  Zinnchlorid  um- 
gewandelt : 

SnClj,  +  2HC1  =  SnCl^  -f  H,. 

£in  Molekül  Zinnchlorür  entspricht  also  zwei  Atomen  Wasserstoff  und 
lässt  sich  hierdurch  die  reducirende  W^irkung  der  verbrauchten  Zinnchlorür- 
lösung  berechnen. 

Man  macht  von  der  reducirenden  Wirkung  des  Zinnchlorürs  eine 
ausgedehnte  Anwendung,  besonders,  wenn  es  sich  darum  handelt  grössere 
Moleküle  in  kleinere  charakteristische  Theile  zu  zerlegen,  aus  deren  Eigen- 
schaften dann  auf  die  Zerlegung  des  Ganzen  geschlossen  werden  kann. 
Die  Verwendung  des  Zinnchlorürs  zu  quantitativen  Bestimmungen  dürfte 
wohl  noch  auf  zahlreiche  weitere  Fälle  ausgedehnt  werden. 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Herstellung  der  Zinnchlorürlösung. 

2.  Verhalten  der  Nitroverbindungen. 

3.  Bestimmung  der  Nitroverbindungen. 

4.  Bestimmung    des    Amidoazobenzols    und    seiner    8ulfo- 
säuren. 

5.  Bestimmung  der  Acylsuperoxyde. 

1.  Herstellung  der  Ziiiiichloriirlösiiiig. 

Die  zu  den  I^estimnmngeu  verwendete  Zinnchlorürlösung  kann  sauer 
oder  alkalisch  sein. 

Eine  saure  Zinnchlorürlösung  stellt  man  in  folgender  Weise 
her:  Etwa  150  g  Zinn  löst  man  in  koncentrirter  Salzsaure  auf,  giesst  die 
Lösung  klar  ab  vom  Bodensatze  und  verdünnt  sie  nach  Zusatz  von  etwa 
50  ccm  koncentrirter  Salzsäure  zu  1   1. 
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Für  die  Herstellung  einer  alkniischen  Zi  nnchl  orürlösung 
bedarf  man  noch  einer  Sodalösung.  180  g  wasserfreie  Soda  und 
240  g  Seignettesalz  löst  man  zu  1  1.  Jenssen^j  giebt  auf  H  Theile 
Soda  nur  1  Theil  Seignettesalz,  doch  gelang  es  Limpricht*)  mit  einer 
im  zuerst  angegebeneu  Verhältnisse  bereiteten  Lösung  weit  besser,  eine 
klare,  alkalisch  reagirende  Zinnlösung  zu  erzielen. 

Zum  Zurücktitriren  benätzt  man  entweder  eine  Jodlösung  oder  eine 
Permanganatlösung.  Da  <lie  Zinnlösung  ihren  Titer  ändert,  ist  es  nolh- 
wendig  denselben  vor  der  Ausführung  der  Analysen  mittels  der  Jod-  oder 
der  Chamäleon lösung  einzustellen. 

Man  wird  wohl  in  den  meisten  Fällen  von  der  sauren  Zinnchlorür- 
lösung  Gebrauch  machen  und  sich  nur  unter  besonderen  Umständen  der 
alkalischen  Zinnchlorürlösung  bedienen. 

2.  Verhalten  der  Nitroyerbindungen. 

Wie  E.  Hoff  man  und  V.  Meyer  ^)  gefunden  haben  und  von 
A.  Kirpal*)  weiter  bestätigt  worden  ist,  geben  die  Nitrokörper  der  ali- 
phatischen Reihe  bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  zunächst  Hydroxyl- 
aminderivate.     So  entsteht  aus  Nitromethan  /^-Methylhydroxylamin. 

Nitroäthan,  Nilropropan,  Nitropentan  und  Nitropropylen  wurden  eben- 
falls untersucht  und  ergaben  anscheinend  dieselben  Resultate,  dagegen 
waren  die  Ergebnisse  bei   den    aromatischen    Nitroverbindungen   negative. 

Wir  wissen  jedoch  durch  die  Untersuchungen  von  E.  Baraberger, 
dass  bei  geeigneten  Versuchsbedingungen  auch  das  Phenylhydroxylamin 
aus  Nitrobenzol  erhalten  werden  kann,  so  dass  also  der  Vorgang  der 
Reduktion  folgendermasscn  verläuft: 

Unter  besonderen  Verhältnissen  lassen  sich  auch  entspre<:hend  die 
Azo-,  Azoxy-  und  Hydrazoverbindungen  erhalten. 

3.  Bestimmung  der  Nitroyerbindungen. 

Das  Verfahren  ist  von  H.  Limprich  t'*)  im  Vereine  n)it  seinen 
Schülern  ausgearbeitet  wonien.  Es  beruht  auf  der  Reduktion  der  Nitro- 
gruppe.zur  Amidogruppe,  die  nach  der  Gleichung: 

NO2  +  asncig  -f  enci  =  nh^,  +  :iSnCi4  +  2H2O 

•  )  Jenssen,  Journ.  pr.  Ch.  38,   193. 

2)  II.  Limpricht,  Rer.  11,  Sf),   1878, 

:<)  K.  Hoffmann  und  V.  Meyer,  Ber.  24,  3028,  1891. 

4)  A.  Kirpal,  Bor.  25,  1714,  1892. 

^)  II.  I.impricht.  Ber.  11,  35  und  4U,   1878. 
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vor  sieb  geht  Aus  der  nicht  verbrauchten  Zinnchlorürlösung ,  deren 
Menge  durch  Titriren  leicht  und  scharf  zu  bestimmen  ist,  lasst  sich  dann 
der  Grehalt  an  NOg  in  der  Nitroverbindung  berechnen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  ca.  0,2  g  der  Nitrover- 
bindung abgewogen  und  in  einem  100  ccra  Fläschchen  mit  10  ccm  der 
Zinnchlorürlösung  übergössen  und  einige  Minuten  erwärmt.  Nach  dem 
£rkalten  füllt  man  das  100  ccm  Fläschchen  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
und  hebt  nach  dem  Umschütteln  von  der  so  verdünnten  Losung  zur  Aus- 
führung der  Titration  10  ccm  heraus.  Diese  werden  in  einem  Becherglas 
mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann  mit  der  Sodalösung  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  zuerst  entstandenen  Niederschlags  vermischt  und  nach  Zu- 
satz von  etwas  Starkelösüng  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Färbung  mit 
der  ^/lo  Jodlösung  versetzt. 

Die  Berechnung  lässt  sich  der  obigen  Gleichung  entsprechend  leicht 
ausführen. 

Die  Methode  giebt  gute  Resultate  bei: 

a)  onitrobenzolsulfosaurem  Natrium,  h)  Dinitrobenzolsulfosäure, 

b)  m-nitrobenzolsulfosaurem  Natrium,  i)  Nitrotoluolsulfosäure, 

c)  p-nitrobenzolsulfosaurem  Ammonium,  k)  m-Nitrobenzolsulfamid, 

d)  o-Nitrobenzoesäure,  1)  o-Nitrophenol, 

e)  m-Nitrobenzoesäure,  m)  m-Dinitrobenzol, 

f)  m-Nitrosulfobenzoesäure,  n)  Nitrobrombenzolsulfosäure, 

g)  Nitrobrombenzoesäure,  o)  Nitrodibrombenzolsulfosäure. 

Zur  Reduktion  der  flüchtigen  Nitroverbindungen  wie  Nitrobenzol, 
Nitrotoluol,  m-Nitranilin  u.  s.  w.  verwendet  man  am  besten  eine  zuge- 
schmolzene Röhre,  die  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Dieselbe  hat 
keinen  Druck  auszuhalten  und  kann  deshalb  aus  gewöhnlichem  Glase 
hergestellt  werden. 

Bestätigende  Versuche  sind  von  S.  W.  Y  o  u  n  g  und  B.  E.  S  w  a  i  n  ^) 
ausgeführt  worden. 

4.  Bostimmung  des  Amidoazobonzols  und  seiner  SulfosUiiren. 

In  Folge  der  Schwierigkeit,  Amidoazobenzol  in  die  entsprechende 
Diazoverbindung  in  zu  einer  quantitativen  Analyse  geeigneten  Weise  über- 
zuführen, bedient  mau  sich  in  der  Technik  der  roducirenden  Wirkung  des 
Zinnchlorürs.  Aniidüazobenzol  wird  dadurch  in  Anilin  und  p-Phenylen- 
diamin  zerlegt: 

(1)NH2  .(ONHj, 

CeH,<-  +  2H,  =  C«II,^  +  CeH.Nll,. 

^^(4)N  :  NC,.H3  {4)NH, 

1)  S.  W.  Young  und   M,  !•:.  Swaiu,  Journ.  Anioiiir.  Cheni.  Soc.  19,  812,  1897. 
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Der  Endpunkt  wird  erkannt  durch  Eintritt  der  vollständigen  Entfärbung. 
Die  zu  benützende  ZinnchlorürJösung  wird  auf  reines  Amidoazobenzol  ein- 
gestellt. Die  Titration  erfolgt  in  salzsaurer  Lösung,  wobei  fortgesetzt  zum 
Kochen  erhitzt  wird. 

In  gleicher  Weise  werden  auch  die  entsprechenden  Sulfosäuren,  sowie 
die  von  Toluidin  und  Xylidin  sich  ableitenden  Amidoazoverbindungen 
bestimmt. 

5«  Bestiiiimuiig  der  Acylsuperoxyde. 

Die  als  Säure-  oder  Acylsuperoxyde  bezeichneten  Säureester  des 
Wasserstoffssuperoxyds  wie  Benzoylsuperoxyd,  (C7H50)20j,,  P h t a  1  y  1- 

superoxyd,    CgH^p^^,  u.  s.  w.  lassen  sich  nach  den  Untersuchungen 

von  H.  V.  Pechmann    und  L.  Vanino^)    mit  Zinnchlorür  bestimmen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  erwärmt  man  eine  bekannte  Menge 
des  Superoxydes  mit  einem  bekanntem  Volum  titrirter  saurer  Stauuo- 
chloridlösung  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre,  bis 
nach  ca.  5  Minuten  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Nach  dem  Abkühlen 
titrirt  man  mit  ^/^q  Jodlösung  zurück. 

Es  wurden  für  Phtalylsuperoxyd,  CgH404, 

Gefanden :  Berechnet : 

9,7  "/o  9,8  "/o  Sauerstoff; 

9,5  o/o 

also  eine  befriedigende  Uebereinstimmuug  erreicht. 

1)  H.  V.  Pechmann  und  L.  Vanino,  Ber.  27,  1513,   1894. 
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31otliocle  der  ßostiinniuiijyc  cIiutIi  Enzym-  oder  Fer- 

uieiitwirkiiiig. 


Die  Enzyme  oder  Fermente  sinrl  eigenartige  Stoffe,  welche  nach  Art 
der  Katalysatoren  eine  zerlegende,  spaltende  oder  überhaupt  umsetzende 
und  umlagernde  Wirkung  auf  gewisse  Substanzen  ausüben  können.  Diese 
Wirkung  lässt  sich  mitunter  in  quantitativen  Zahlen  Verhältnissen  aus- 
drücken, und  kann  demgemäss  dieselbe  unter  einer  gesonderten  Rubrik 
besprochen  werden. 

Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  folgende: 

1.  Natur  und  Arten  der  Enzyme  oder  Fermente. 

a)  A  mylolyti  sehe  Fermente. 

b)  Proteolytische  Fermente. 

c)  Ester,  Anhydride   und  Laktone   spaltende  Fermente. 

d)  Invertirende  Fermente. 

e)  Glukosid  spaltende  Fermente. 

f)  Glukosen  spaltende  Fermente. 

g)  Durch    Oxydation     oder    Spaltung    Saure    liefernde 
Fermente. 

h)  Koagulirendc  Fermente. 

2.  Theorie  der  Enzym-  oder  Fermentwirkung. 

3.  Bestimmung  der  Wirksamkeit  von   Fermen tlösungen. 

4.  Bestimmung  der  Wirkung  von   Di  astaseprüparatcn. 

5.  Bestimmung  der  Stärke. 

6.  Bestimmung  von  Zuckerarten. 

7.  Bestimmung  des  Harnzuckers. 

8.  Bestimmung  bei  Ei  weiss s  toffen. 

9.  Bestimmung  des  Trypsins  im  Blut. 
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1.  Natur  und  Arten  der  Enzyme  oder  Fermente. 

Der  Umstand,  dass  man  die  Enzyme  nur  an  ihrer  specifiscben  Wirk- 
ung, der  Zerlegung  von  gewissen  Stoffen,  ohne  dass  sie  selbst  stoffliche 
Veränderung  dabei  erfahren,  erkennen  kann,  dass  aber  eigentliche  che- 
mische Methoden  der  qualitativen  oder  gar  quantitativen  Bestimmung 
fehlen,  hat  es  mit  sich  gebracht,  dass  man  über  die  Natur  der  Enzyme 
im  Unklaren  ist  Vielfach  neigt  man  der  Ansicht  zu,  dass  man  es  hier 
mit  ei weissähn liehen  oder  eiweissartigen  Stoffen  zu  thun  hat  Dies  mag 
jedoch  vor  allem  in  der  Schwierigkeit  der  Trennung  und  Abscheidung 
gelegen  sein,  wodurch  es  den  Anschein  gewinnt,  dass  hier  solche  Stoffe 
vorliegen.  Für  Pepsin  z.  B.  ist  die  eiweissartige  Natur  sehr  fraglich  *),  viel 
eher  ist  dieselbe  schon  für  Try[>sin  oder  Diastase  anzunehmen.  Wir 
können  also  sagen,  über  die  eigentliche  Natur  der  Enzyme  wissen  wir 
nichts,  als  was  mit  ihrer  specifischen  Wirkung  zusammenhängt 

Um  einen  Ueberblick  zu  erhalten,  ist  es  am  besten,  die  Enzyme 
bezw.  die  Lebewesen,  Pilze,  Bakterien  oder  Bacillen,  welche  enzymartige 
Wirkungen  hervorbringen,  dementsprechend  in  Unterabtheil ungen  unter- 
zubringen. Dies  ist  in  der  nachfolgenden  kurzen  Zusammenstellung  der 
wk'htigsten  derselben  geschehen.     Man  unterscheidet: 

a)  Amvlol vt ische  Fermente. 

Unter  amvlolvtisohen  Fermenten  versteht  man  solche,  welche  die 
Eigenschaft  besitzen.  Stärke  in  Zucker  und  zwar  in  Maltose  zu  ver- 
wandeln. 

Hierzu  gehören: 

die  Diastase  der  Gerste, 

die  Diastase  des  Speichels  oder  das  Ptyalio, 

die  Diastase  des  Pankreassaf tes,  das  Amylopsin. 

Die  günstigste  Temperatur  für  die  Wirkung  der  Dia:?taae  der  G«r»te 
ist  00—60^*. 

h)  Proteolytische  Fermente. 

Die  pn>teolyiisohen  oder  eiweisslC»*enden  Enzyme  sind  das  im  Mag«!- 
sat\  vorkommen vle  Pepsin,  das  Trypsin  des  Pankreassafte?,  «owie  »ias 
Papain,  welches  aus  den  Früchten  und  dem  MilchsaA  de*  Melor.en- 
baums,  Carica  papaya  gewonnen  wird.  Diese  drei  Enzyme  unter^hetien 
sich  zunächst  in  Beiu::  auf  die  Verhältnis«?e.  in  welchen  ihre  Wirkasi 
am  günstigsten  ist.  Pe(>sin  wirkt  nur  in  saurer,  am  bellen  sjdr$aar«r 
Iak^uhc.  Trypsin  in  alkalischer  und  Papain  in  neutraler.  Dann  ai»r 
auch    differiren    >ie    hirisiohtlwh    der    Spaltungsprodukte.       Pepi«in    Iseftirt 

H.  Fri^-ir  Qth*I.  Arvh.  Auji:.   PhT>      H>--Kaj*laidan    Phrjivl    A'-^ca.  :.<•;. 


Natur  und  Art«n  der  Enzyme  oder  Fermente.  495 

Albumosen  und  Peptone,  Trypsin  bildet  wohl  auch  Pepton  (Antipepton 
von  Kühne),  aber  ausserdem  noch  Lysin,  Argiuin,  Histidin  (die  sogen. 
Hexonbasen),  dann  noch  Leucin,  Ty rosin.  Bei  der  Einwirkung  von 
Papain  entsteht  Globulin,  daraus  Pepton,  Leucin,  Tyrosin. 

c)  Ester,  Anhydride  und  Laktone  spaltende  Fermente. 

Von  diesen  seien  erwähnt  die  Lipase'),  welche  Fette  zerlegt  und 
in  Leber,  Magen  und  Dünndarm  vorkommt,  sowie  die  Tannin  spaltende 
Tannase^),  welche  aus  Aspergillus  niger  hergestellt  wird.  Die  Lipase  kann 
auch  wiederum  aus  Buttersäure  und  Aethylalkohol  eine  Synthese  des 
Buttersäureäthylesters  bewirken. 

d)  Invertirende  Fermente. 

Hierzu  gehört  die  Maltase,  welche  im  Pflanzenreich  und  Thier- 
reich  weit  verbreitet  ist  und  die  Fähigkeit  besitzt,  Maltose  in  Glukose  zu 
verwandeln. 

Das  Optimum  der  Wirkung  liegt  bei  40^  bei  55®  findet  Zerstörung 
statt.  Auch  in  der  Hefe  findet  sich  dieses  Ferment,  und  gelang  es 
E.  Fischer^),  die  Glukose  als  solche  bei  der  Hefegährung  der  Maltose 
in  der  Form  des  Glukosazons  nachzuweisen. 

Weiterhin  sind  noch  bekannt  die  Trehalase,  im  Aspergillus  vor- 
kommend, welche  die  Fähigkeit  besitzt,  die  Trehalose  zu  spalten,  dann 
die  Laktase,  welche  den  Milchzucker  in  die  Glukose  und  die  Galaktose 
spaltet. 

Auch  eine  Invertase  oder  ein  Invertin,  das  Rohrzucker  in  Glukose 
und  Fruktose  zerlegt,  ist  aus  der  Hefe  dargestellt  worden*). 

e)  Glukosid  spaltende  Fermente. 

Von  diesen  sind  besonders  erwähnenswerth  das  Emulsin  und  das 
Myrosin. 

Das  Emulsin  ist  ein  in  den  Mandeln  vorkommendes  Enzym,  das 
die  Fähigkeit  besitzt,  Amygdalin,  d.  i.  das  in  den  Mandeln  vorhandene 
Glukosid  in  Glukose,  Henzaldehyd  und  Blausäure  zu  spalten.  Emulsin 
findet  sich  ausser  in  den  Mandeln  auch  noch  in  verschiedenen  anderen 
Pflanzen. 

Die  günstigste  Temperatur  liegt  bei  45  — 5Ü^  bei  70®  wird  es  zerstört. 

1)  J.   II.  Knstle  und  A    S.  Lorvcnhart,   Amcr.  Chcm.  I,  24,  491,   1900. 
•-')  A.  Fernhach,    Coiiipt.    read.    181,    1214,    1900;    II.   Potteviii,    ibid.  181, 
1215,   1900. 

•^)  E.  Fischer.  Her.  28,   1433,   1895;  Zoiisclir.  physiol.  Ch.  26,  74,  1898. 
4)  Vgl.  z.  B.  K.  Salkouski,  Zeilschr.  physiol.  Ch.  81,  304,  1900. 


496  Methode  der  Bestimmung  dnrch  Enzym-  oder  Fermentwirkung. 

Das  Myrosin,  welches  im  Sen&amen  vorkommt^  spaltet  das  darin 
befindliche  myronsaure  Kali  in  Glukose,  saures  schwefelsaures  Kali 
und  Senföl  nach  der  Gleichung: 

C,„H,8KS,Oio  =  CeH,,0«  +  KHSO,  +  C3H5NCS 
Myronsaures  Kali,  Glukose,  Allylsenföl. 

f)  Glukose  spaltende  Fermente. 

Glukose  spaltende  Enzyme  finden  sich  in  den  Hefen.  Büchner^) 
gelang  es,  die  wirksame  Substanz,  die  Zymase,  von  lebenden  Zellen 
befreit,  darzustellen.  Die  Zymase  spaltet  die  Glukose  in  Alkohol  und 
Kohlensäure. 

CsH.gOß  =  2CO,  +  2C,H50H. 

Nebenher  bilden  sich  noch  geringe,  aber  ziemlich  konstante  Mengen 
von  Glycerin  (2,5— 3,6  ^/o)  und  Bernsteinsäure  (0,4 — 0,7  ®/o). 

Nicht  vergährbar  sind  die  Pentosen,  dagegen  aber  die  Hexosen. 
Jedoch  finden  sich  auch  bei  diesen  Ausnahmen.  Von  den  Aldosen  gähren 
nach  E.  Fischer^)  nur  die  Glukose,  die  Mannose  und  die  Galaktose; 
dagegen  sind  die  letzteren  Formen  nicht  gährfähig,  ebenso  wenig  wie 
Gulose,  Talose  und  Idose. 

Von  den  Ketosen  vergährt  mit  Sicherheit  nur  die  Fruktose  (=  Lävu- 
lose),  dagegen  sind  Sorbose  und  Tagatose,  sowie  auch  l-Fruktose  nicht 
gährfähig. 

Im  übrigen  sind  nur  solche  Zucker  gährungsfähig,  die  der  Reihe  der 
Triosen,  Hexosen  oder  Monosen  angehören.  Die  Polysaccharide  vergähren 
erst  nach  der  Zerlegung.  Die  Geschwindigkeit  des  Gährprocesses  ist  eben- 
falls verschieden.     So  vergährt  die  Glukose  rascher  als  die  Fruktose. 

Die  günstigste  Temperatur  -ist  25^  für  die  Vergährung,  bei  53*^  hört 
die  Gährung  auf  und   bei   untergährigen  Hefen    mitunter   schon   bei  38^. 

g)  Durch  Oxydation  oder  Spaltung  Säure  liefernde  Fermente. 

Hierzu  gehören  die  die  Essigsäuregährung,  Milchsäuregährung,  Citronen- 
säuregährung  u.  s.  w.  bedingenden  Fermente. 

Unter  dem  Einfiuss  des  Essigpilzes,  Mycoderma  aceti,  bildet  sich  bei 
der  Essiggährung  aus  dem  Aethylalkohol  zunächst  Aldehyd  und  dann 
Essigsäure. 

C2H5OH  +  O  =  CH3CHO  +  H^O, 
CH3CHO  +  O  =  CH3COOH. 

1)  E.  Buchner,    Bcr.   80,    117,    1110,   2Gü8,    1897,   31,   209,  5G8,  1084.  1090, 
in.'U,  189S,  32.  117,  3307,  1899;  Büchner  und  Albort,  Ber.  33,  206,  971,   1900. 
■i)  K.  Fischer,   Ber.  23,  2137,   1890. 
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Bei  der  Milchsäuregährung  bildet  sich  aus  den  Hexosen  die 
Milchsäure  nach  der  Formel 

CßHigCß  =  2  CgHgOa, 
und  zwar  entsteht  fast  immer  die  a-Oxypropionsäure,  CH3CHOHCOOH, 
und  meist  in  ihrer  racemischen,  also  aus  d-  und  l-Milchsäure,  zusammen- 
gesetzten Form. 

Die  günstigste  Temperatur  liegt  bei  35 — 40®. 

Die  Bildung  der  Citronensäure  aus  Zuckern  durch  Citromyces 
Pfefferianus  und  glaber,  welche  von  Wehmer^)  beobachtet  und  technisch 
ausgebildet  worden  ist,  kann,  wie  auch  die  Essiggährung  als  Oxydations- 
gährung  aufgefasst  werden. 

h)  Koagulirende  Fermente. 

Hierzu  sind  zu  rechnen:  das  die  Eiweissstoffe  der  Milch,  das  Kasein, 
koagulirende  Labferment,  welches  sich  in  der  Schleimhaut  des  Magens 
bildet,  ausserdem  das  die  Gerinnung  des  Blutes  bedingende  Fibrinfer- 
ment, sowie  diePektase,  welche  die  Koagulation  pektinhaltiger,  pflanz- 
licher Stoffe  bewirkt. 

2.  Theorie  der  Enzymwirkung. 

Obgleich  man  bereits  früher  die  Eigenschaft  der  Hefe  kannte,  an 
Wasser  einen  Stoff,  die  Invertase,  abzugeben,  der  im  Stande  ist,  Rohr- 
zucker zu  spalten,  war  doch  die  Meinung  vorherrschend,  dass  die  Gähr- 
ung  eine  Erscheinung  der  Leben sthätigkeit  der  lebenden  Zelle  sei.  Zwar 
hatte  bereits  Pasteur  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  in  der  Hefe  auch 
ein  die  Gährung  bewirkender  Stoff  vorhanden  sei.  Denselben  aus  den 
Hefezellen  zu  isoliren,  gelang  ihm  aber  nicht.  Dies  war  erst  der  Fall, 
als  Büchner^)  seine  interessanten  Versuche  anstellte,  den  Presssaft  der 
Hefe  durch  Auspressen  unter  hohem  Druck  von  allen  lebenden  Proto- 
plasmastückchen zu  reinigen  oder  aus  den  getöteten  Hefezellen  das  be- 
treffende Enzym  mit  Glycerinwasser  zu  entziehen.  Auf  diese  Weise  er- 
hielt er  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Hefe,  die  Zymase,  und  ver- 
mochte zu  zeigen,  dass  ihr  alle  Eigenschaften  zukommen,  wie  wir  sie 
von  jenem  Bestandtheil  der  Hefe  erwarten  durften. 

Mit  diesem  Presssaft  tritt  selbst  nach  Zusatz  von  Toluol,  Thymol, 
Glycerin  u.  dgl.,  wodurch  die  Gährthätigkeit  der  Hefe  sicher  aufgehoben 
wird,  trotzdem  die  Gahrung  auf.  Man  kann  den  Presssaft  im  Vakuum 
bei  20 — 3C  C.  eintrocknen  und  erhält  so  eine  eingetrocknetem  Hühnereiweiss 
ähnliche  Masse,  weiche  ebenfalls  die  Gährung  in  zuckerhaltigen  Lösungen 


1)  Wehmer,  SitzungslxT.  Il«'rl.  Akad.  1893,  519. 
ü)  E.  Büchner,  I.  c. 
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veranlasst.  Man  kann  den  Presssaft  neun  Monate  lang  aufbewahren^ 
ohne  dass  er  seine  Gährfahigkeit  verliert  Setzt  man  dem  Presssaft  Blau- 
säure zu,  so  verliert  er  seine  Wirkung;  bei  Luftdurchleiten  kehrt  die 
Wirksamkeit  wieder,  während  die  Protoplasmas tückchen,  welche  etwa  noch 
vorhanden  sein  könnten,  hierdurch  sicher  abgetödtet  würden.  Bei  schnellem 
Trocknen  der  Hefe  bei  niedriger  Temperatur  und  darauffolgendem  sechs 
Stunden  langen  Erhitzen  auf  100  ®  C.  ist  die  Lebenskraft  der  Hefe  ab- 
getödtet, dagegen  ihre  Gährwirkung  noch  vorhanden.  Das  gleiche  £r- 
gebniss  findet  man,  wenn  Hefe  in  Aether- Alkohol  eingetragen  wird,  wo- 
durch sie  selbst  abgetödtet,  ihre  Gährwirkung  aber  nicht  aufgehoben 
wird  ^). 

Alle  diese  Gründe  sprechen  dafür,  dass  wir  es  bei  der 
Gährfahigkeit  der  Hefe  und  somit  wohl  bei  allen  übrigen 
entsprechenden  Vorgängen  nicht  mit  der  Lebensthätigkeit 
der  Zelle,  sondern  mit  chemischen  Individuen  zu  thun 
haben,  welche  die  Zersetzung  bewirken. 

Diese  die  Zerlegung  bedingenden  Stoffe,  die  Enzyme  oder  Fer- 
mente sind  Katalysatoren,  d.  h.  sie  üben  ihre  zersetzende  Wirkung  aus, 
ohne  selbst  dadurch  zerstört  zu  werden.  In  gleicher  Weise,  wie  man  mit 
einem  Schlüssel  unendlich  viele  Schlösser  derselben  Art  zu  öffnen  vermag, 
so  üben  auch  die  Enzyme  und  Fermente  ihre  Wirksamkeit  aus.  (E.Fischer.) 

Andere  katalytische  Erscheinungen  sind  schon  seit  langem  bekannt, 
wie  z.  B.  die  Inversion  des  Rohrzuckers,  die  Zerlegung  der  Ester  durch 
Säuren  oder  Alkalien,  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
von  Schwefeldioxyd   und  Sauerstoff  durch  Platin mohr  und    andere  mehr. 

Wie  die  Untersuchungen  von  G.  Bredig  und  R.  Müller  von 
Berneck ^)  ergeben  haben,  wirkt  1  Grammatom  Platin  in  70  Mill.  Liter 
noch  deutlich  katalytisch  auf  eine  mehr  als  millionenfache  Menge  von 
Wasserstoffsuperoxyd.  Auch  durch  organische  Fermente,  wie  z.  B.  Emulsin 
(Jacobson'*)),  lässt  sich  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen. 

Eine  deutliche  Analogie  zwischen  der  Wirkung  der  Platinflüssigkeit, 
die  kolloidales  Platin  enthält,  und  der  der  Fermente  zeigt  sich  darin, 
dass  auch  die  erstere  durch  geringe  Spuren  gewisser  Gifte  inaktivirt  wird. 
Die  Platinkatalyse  des  Wasserstoffsuperoxyds  wird  schon  durch  ^/loooooo 
Molekül  Blausäure  im  Liter  erheblich  verzögert  und  fast  ebenso  stark 
durch  Schwefelwasserstoff,  sehr  stark  auch  durch  Merkurichlorid.  Dabei 
kann  sich  die  Platinflüssigkeit  ebenso  wie  viele  Fermentlösungen  nach 
geringen  Zusätzen  von  Cyanwasserstoff  wieder  erholen.  Uebrigens  sind 
nicht    alle  „Gifte''   für  die  Platinlösung    auch    Gifte    für  die  organischen 

1)  Vgl.  K.  Albert,  Bcr.  33,  3775,   1900. 

•-')  G.  Brt'di^'  und  R.  Müller  von  Berneck,   Zeitsohr.  physik.  Ch.  81,  258, 
11»00:  vgl.  aiieh  ir.  Euler,  Bor.  33,  3202,  1900;  G.  Zcngelis,  Bor.  34,  198,  1901. 
3)  .J.  Jacobson,  Zeitschr.  physiol.  Ch.  16,  340,  1892. 
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Fermente  und  umgekehrt  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  nach  den  Unter- 
suchungen von  Fiechter^)  Blausäure  zwar  den  Lebensprocess  und  die 
Entwicklung  der  Hefe  völlig  aufhebt,  dass  aber  bei  Gegenwart  beträcht- 
licher Hefemengen  die  Fermentwirkung  nicht  sofort  vernichtet  wird. 

Die  über  die  kataly tischen  Vorgänge  gehegten  Ansichten  sind  äusserst 
zahlreich.  Eine  Klärung  ist  noch  nicht  erfolgt,  ist  auch  nach  Lage  der 
Sache  vorerst  nicht  zu  erwarten*).  Soweit  die  durch  die  Fermente  be- 
wirkten Zerlegungen  u.  s.  w.  thermochemisch  untersucht  sind,  lässt  sich 
mit  ziemlicher  Sicherheit  behaupten,  dass  alle  katalytischen  Vor- 
gänge exothermischer  Natur  sind;  diese  Annahme  ist  bereits  von 
mir  seit  einiger  Zeit  in  meinen  Vorlesungen  vertreten  worden,  sie  findet 
sich  auch  in  dem  Werke  von  C.  Oppenheimer,  „Fermente  und  ihre 
Wirkunger/'  und  wird  wahrscheinlich  als  durchaus  naheliegend  schon 
früher  von  irgend  einer  anderen  Seite  ausgesprochen  worden  sein. 

Zur  Stütze  dieser  Behauptung  seien  folgende  Wärmetönuugen  an- 
geführt: 

a)  Bildung  von  Alkohol  aus  Glukose. 
CßHiaOß  =  2  CgH.O  +  iCO^  +  42,9  Kai. 
Zieht  man  von  dieser  Zahl  die  Lösungswärme  der  Dextrose  ab  und 
fügt  die  des  Alkohols  und  der  Kohlensäure  (11,8  Kai.)  zu,  so  ergiebt  sich 
als  Endresultat  57,5  Kai. 

b)  Bildung  von  Essigsäure  aus  Acetaldehyd. 
Nur  die  Bildung  der  Essigsäure  aus  Acetaldehyd  und  nicht  die  aus 
Aethylalkohol  ist  gemessen  worden  und  sie  ergiebt: 

CjjH40aq  +  0  =  C2H^02aq  +  66,8  Kai. 

c)  Die  Zerlegung  von   Essigäther 
durch  geringe  Mengen  ebenfalls  kataly  tisch  wirkender  Säure   bezw.  schon 
durch  Wasser  nach  längerer  Einwirkungsdauer  ist  ebenfalls  exothermischer 
Natur.       CHgCOOCaH^aq  +  H,0  =  CH3COOH  +  aH-OH  +  2,0  Kai. 

d)  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

H,0,aq=  H^O +  0  +  23,1   Kai. 

In  saurer  Lösung    ist   dies,    wie   die  Untersuchungen  von   Bredig 

und    Müller    von     Bern  eck    ergeben     haben,    eine    nionomolekulare 

Reaktion,    die   nach  obiger  Gleichung    und  nicht  nach  der  folgenden   vor 

sich  geht.  2  H./X  ^  2  U.p  +  O^. 

1)  Fiochter,  Wirk.  d.  Blaus.,  l>is«.  Hasol,  1875  iiiul  Oppcn  hei  ni  er,  F»»r- 
monte  und  ihre  Wirkuni^eii,   Ii<*ipzijf  1000. 

-)  Vgl.  hierzu  auch  \V.  <.)Ktwald,  „IJeher  Katalysatoren",  Vortrnsr,  j^ehaltrn  bei 
der  73.  Vers.  d.  Nuturf.  u.  Aerzte,  llanihurii:  1901,  dessi-n  Annieht^'n  ich  nllerdinijs 
nicht  zu  theileu  vermag. 
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In  alkalischer  Lösung  ist  der  Vorgang  infolge  der  sauren  Eigen- 
schaften des  Wassers toffsuperoxy des  koraplicirter. 

3.  Bestimmung  der  Wirksamkeit  von  Fermentlösungen. 

Von  H.  Frieden thaP)  ist  eine  Methode  der  Bestimmung  der  Wirk- 
samkeit von  Fermentlösungen  vorgeschlagen  worden,  die  auf  der  Zunahme 
der  Anzahl  der  Moleküle  bei  der  Spaltung  durch  die  Fermente 
beruht.  Als  Ausgangspunkt  für  die  Messung  der  Fermentwirkung  wird 
die  Zahl  der  durch  eine  bestimmte  Fermentmenge  in  einer  gewissen  Zeit 
gebildeten  Moleküle  genommen  und  durch  Messung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung bestimmt.  Als  Fermenteinheit  wird  diejenige  Menge  bezeichnet, 
welche  in  einer  Minute  in  1  ®/o  iger  Lösung  des  zu  verdauenden  Körpers 
den  Gefrierpunkt  um  0,  l  ^  herabsetzt.  Die  Bestimmungen  werden  in  einem 
abgeänderten  Beckmann'schen  Gefrierpunktbestimmungsapparat  ausge- 
führt, wobei  der  Fehler  3 — 5^/o  betragen  soll. 

Anscheinend  vermag  diese  Methode  bei  vergleichenden  Untersuchungen 
ein  gutes  Bild  der  fortschreitenden  Zersetzung  durch  das  betreffende  Fer- 
ment zu  liefern,  wenngleich  sie,  sobald  verschiedenartige  Zersetzungspro- 
dukte in  Frage   kommen,   nicht   absolut  verlässliche  Werthe  geben  wird. 

4.  Bestimmung  der  Wirkung  von  DiErStasepräparaten. 

A.  Wroblewki^)  benützt  das  Verhalten  von  löslicher  Stärke  zur 
Bestimmung  der  W^irkung  von  Diastasepräparaten.  Er  erhält  eine  solche, 
de  xtrin freie  Reisstärke  dadurch,  dass  er  100  g  davon  mit  kleinen 
Quantitäten  2  ^^o  iger  Kalilauge  verreibt,  2 — 4  Stunden  stehen  lässt,  die 
gleichmässig  gequollene  Masse  mit  2  ^/o  iger  Kalilauge  portionsweise  unter 
gutem  Umrühren  versetzt,  bis  das  Ganze  ein  Volum  von  600 — 800  ccm 
einnimmt  Die  erhaltene  gallertige  Masse  erhitzt  man  unter  Umrühren 
auf  dem  Wasserbade,  bis  sie  ganz  dünnflüssig  geworden  ist,  kocht  dann 
20  Minuten  auf  freier  Flamme,  filtrirt,  säuert  mit  Essigsäure  ganz  schwach 
an  und  fallt  mit  dem  gleichen  Vol.  95  ".o  igen  Alkohol.  Der  Nieder- 
schlag wird  wieder  gelöst,  abermals  gefällt,  nochmals  in  einer  möglichst 
kleinen  Menge  Wasser  gelöst  und  diese  Ijösung  im  dünnen  Strahle  unter 
starkem  Umrühren  in  eine  sehr  grosse  Menge  von  absolutem  Alkohol  ge- 
gossen, der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  im  Vakuum  getrocknet.  Es  wird  eine  Ausbeute  an  50 — 60®.o 
löslicher  Stärke  erhalten.  Das  vollständig  getrocknete  Präparat  ist  nicht 
hygroskopisch.  Es  stellt  ein  weisses  Pulver  dar,  von  dem  3—4  Theile 
in  Wasser  löslich  sind.  Seine  Lösung  wird  von  Jod  blau  gefärbt  und 
re<lucirt  Fehling^sche  Lösung  nicht. 

1)  n.  Frie.lcnthul,  Centrbl.  f.  PhvMol.  13,  481,  1899. 

2)  A.  Wr6hlew8ki,  Zeitwhr.  physiol.  Ch.  24,  173,  1898. 
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Für  die  Ermittlung  der  in vertirenden  Kraft  von  Diastase- 
prä paraten  werden  für  jede  Bestimmung  2  g  lösliche  Stärke  mit  20  ccm 
heissem  Wasser  verrieben  und  so  lange  kleine  Quantitäten  heissen  Wassers 
zugefügt,  bis  eine  gleichmässig  dicke  Masse  entstanden  ist.  Darauf  spült 
man  alles  in  ein  Becherglas  und  verdünnt  nach  dem  Erkalten  auf  100  ccm. 
Alsdann  wiegt  man  0,01  g  des  bei  60*^  getrockneten  Präparats  ab,  löst  es  in 
10  ccm  Wasser,  vermischt  es  ohne  zu  fillriren  mit  50  ccm  Stärkelösung  in 
einem  verschlossenen  Kölbchen  und  erhitzt  dies  in  einem  Thermostaten 
8  Std.  lang  auf  40^0.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  aufgekocht,  um  die 
Diastasewirkung  zu  unterbrechen,  filtrirt  und  in  20  ccm  des  Filtrats  der 
Zuckergehalt  mit  Fehling'scher  Lösung  bestimmt.  Die  Maltosemenge, 
welche  auf  100  Theile  der  angewendeten  löslichen  Stärke  gebildet  worden 
ist,  dient  als  Maass  der  diastatischen  Kraft.  Wroblewski  fand  bei 
verschiedenen  Diastasepräparaten  26,9 — 65,0 ^.o  Maltose  aus  100  Theilen 
löslicher  Stärke,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  seine  Bestimmungsmethode 
nicht  ganz  einwandsfrei  ist^),  indem  er  5  Minuten  kocht  statt  4  Minuten, 
wie  bei  der  Maltose  üblich  ist,  und  mit  einem  festen  Faktor  umrechnet  an 
Stelle  des  empirischen. 

Weiterhin  ergaben  die  Untersuchungen  von  Wroblewski,  dass  ein 
diastatisch  unwirksames  Polysaccharid,  das  Araban,  ein  Begleiter  der 
Diastase  in  Malz  ist  und  in  allen  Diastasepräparaten  vorhanden  gewesen 
sein  muss ,  ja  den  grössten  Theil  desselben  gebildet  hat.  Es  zeigte  sich 
ferner,  dass  die  Diastase  selbst  ein  den  Albumosen  am  nächsten  stehender 
ProteinstoflT  ist. 

5.  Bestiiiimuiig  der  Stärke. 

Um  die  fast  allen  auf  der  Stärkeinversion  beruhenden  Methoden  ge- 
meinsame Ueberführung  in  Dextrose  und  die  Zuckerbestimmung  am 
Schluss  zu  sparen,  empfiehlt  J.  Krieger^)  folgendes  Ve  r  f a  li  r e  n  der 
Differenzbestimmung:  Er  wiegt  zweimal  je  10  g  fein  gepulvertes 
Getreide  resp.  bei  stärkearmem  Material,  wie  Kleie,  Trebern  etc.  zweimal 
je  3  g  ab.  Die  eine  Probe  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  mit 
Wasser,  das  ca.  0,4 ®/o  schweflige  Säure  enthält,  ausgewaschen,  zum  Schluss 
mit  reinem  Wasser  nachgewaschen  und  im  Trockenschrank  anfangs  lang- 
sam, um  Verkleisterung  zu  vermeiden  und  zuletzt  bei  105®  C.  getrocknet. 
Die  zweite  Probe  wird  in  einem  Becherglase  mit  ca.  300  ccm  Wasser 
^'2  Stunde  gekocht,  nach  dem  Abkühlen  auf  80^^  C.  mit  100  ccm  eines 
kalt  bereiteten  und  filtrirten  Malzauszuges  (50  g  Darrmalz  zu  1  1  Wasser) 
versetzt  und  bei  65  ®  so  lange  digerirt,  bis  alle  Stärke  gelöst  ist.  Dann 
erwärmt    man    nochmals    laiig!»am    auf   80"  C,    kocht    darauf    ^/a  Stunde 

1)  Y^\.  L.  (Jrüiihut,  Z«'itsehr.  amilyt.  Ch.  88,   12:3,   1899. 
•^)  J.  Krieger,  Cheiii.  Ztg.  18,  Rep.  283,   1894. 
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lang,  kühlt  auf  70^  C.  ah,  setzt  nochmals  25  com  Malzauszug  zu  und 
behandelt  damit  bei  05  ^  C,  bis  alle  Stärke  verschwunden  ist.  Schliess- 
lich filtrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  siedendem  Wasser 
aus  und  trocknet  bei  105®  C.  Die  Gewichtsdifferenz  der  beiden 
Filteriuhalte  entspricht  dem  Stärkegehalt. 

Nach  O.  Reinke^)  kann  man  in  der  Weise  verfahren,  dass  man 
den  Wassergehalt  der  Stärke  bestimmt,  den  nach  der  Behandlung  mit 
Malzextrakt  verbleibenden  Rückstand  abfiltrirt,  trocknet  und  wägt.  Das 
an  100  ^/o  Fehlende  ist  dann  Stärke  einschliesslich  anderer  löslichen 
Stoffe;  der  ermittelte  Werth  ist  bis  zu  3^/o  höher  als  der  durch  wirk- 
liche Stärkebestimmung  bestimmte.  Verascht  man  den  abfiltrirten  Antheil 
noch,  so  kennt  man  auch  den  Aschegehalt  bezw.  den  Gehalt  an  Faser 
und  unlöslichen  organischen  Stoffen.  Diese  Methode  gilt  speciell  für 
Schlammstärke. 

Eine  indirekte  Stärkebestimmung  ist  in  gleicherweise  schon 
früher  von  H.  Schreib^)  für  den  als  Rohmaterial  der  Reisstärkefabri- 
kation dienenden  Bruchreis  vorgeschlagen  worden.  Man  ermittelt  Feuch- 
tigkeit, Asche  und  Protein,  letzteres  durch  Stickstoff bestimmung ;  für  die 
übrigen  Bestandtheile,  wie  Fett,  Zucker,  Gummi  und  Cellulose  setzt  man 
bei  Bruchreis  ein  für  allemal  0,5 ^/o  an;  das  an  lOO^/o  Fehlende  soll 
als  Stärke  angesehen  werden. 

Weiterhin  ist  noch  zu  erwähnen  die  von  A.  von  Asboth^)  vorge- 
schlagene Methode  der  Fällung  der  Stärke  mit  Barytlösung  und  Alkohol. 
Hierbei  wird  jedoch  nur  unter  genauer  Einhaltung  der  Vorschriften  ein 
brauchbares  Resultat  erhalten,  andernfalls  fallt  mehr  oder  weniger  Baryt 
mit  aus  und  wird  dadurch  die  Sache  durchaus  unbrauchbar. 

A.  Ledere^)  hat  gefunden,  dass  Stärke  und  Zucker  in  konc.  Zink- 
chloridlüsung  löslich  sind,  nicht  aber  Cellulose,  Fett  und  Stick  Stoffs*  üb- 
stanzen.  Er  benützt  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Stärke  in 
Ceralien  und  Futtermitteln.  Das  Zinkchlorid  stellt  man  durch  Ein- 
wirken von  Salzsäure  auf  Zink  dar,  das  im  Ueberschuss  vorhanden  sein 
muss,  setzt  dann  so  lange  konc.  Chamäleonlösung  hinzu,  bis  das  Präparat 
entfärbt  ist,  dekautirt  in  eine  Porcellanschale,  erhitzt  zum  Sieden,  fügt 
80  lange  in  kleinen  Portionen  Zinkoxyd  hinzu,  als  dieses  noch  gelöst 
wird,  lässt  erkalten  und  filtrirt.     Die  Lösung  hat  ein  spec.  Gewicht  von 

1)  O.  Reinkc,  Zeitschr.  aiuilyt.  Ch.  85,  611,   1896. 

2)  H.  Schreib,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1888,  694;  vgl.  auch  J.  Berger,  Chcui. 
Ztg.  14,  1440,  1890. 

^)  A.  V.  Ashoth,  R<»p.  analyt.  Ch.  7,  299;  vgl.  hierzu  A.  L.  Win  ton  jr., 
Zeitschr.  angew.  Ch.  85,  610,  1896;  C.  Monheim,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1888,  65; 
F.  Seyfert,  ibid.  1888,  126;  A.  v.  Asboth,  Chciu.  Ztg.  12,  693,  1888  and  18,  591 
und  611,  1889;  (\J.  Lintuer,  Zeit^chr.  angew.  Ch.  1888,  332;  Milkowski,  Zeit- 
sehr,  analyt.  Ch.  20,   134.  1890. 

4)  A.  Leclcrc,  Cheni.  Ztg.  14,  R.   190,  1890. 
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1,43 — 1,45.  Zur  Stärkebestimmung  wiegt  man  2  g  Getreide  bezw.  5  g 
Stroh,  Heu  u.  s.  w.  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  eine  'JOO  ccm 
fassende  Flasche  ein,  fügt  10  ccm  Wasser  hinzu  und  schüttelt  so  lange 
um,  bis  alles  gleichmässig  durchfeuchtet  ist.  Dann  versetzt  man  mit 
180  ccm  Zinkchloridlösung  und  erhitzt  im  Kochsalzbade  auf  108^  bei 
Getreide,  bis  Lösung  erfolgt,  bei  Stroh  mindestens  1^'2  Stunde.  Hierauf 
bringt  man  die  gesamrate  Flüssigkeit  mit  Zinkchloridlösung  auf  250  ccm, 
bezw.  bei  stark  faserhaltigen  Materialien  auf  253  ccm,  um  dem  Volum 
der  nicht  gelösten  Substanz  Rechnung  zu  tragen.  Man  ßltrirt,  was 
längere  Zeit  erfordert,  und  versetzt  25  ccm  des  Filtrats  mit  2  ccm  Salz- 
säure, um  die  Fällung  von  Oxychlorid  zu  verhindern  und  75  ccm 
90grädigen    Alkohol.      Alle   Starke  und    alles  Dextrin,    nicht    aber    der 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Zucker,  gehen  in  den  Niederschlag  ein ;  man  fiitrirtihn  nach  24 stündigem 
Stehen  durch  ein  gewogenes  Filter  ab  und  wascht  zunächst  mit  OOgrädigem 
Alkohol,  der  im  Liter  5  ccm  Salzsäure  enthält,  aus,  schliesslich  mit  neu- 
tralem Alkohol  von  derselben  Stärke.  Der  Apchegehalt  und  die  ge- 
wöhnlich auch  vorhandene  Stickstofinienge  des  Niederschlags  sind  zu 
bestimmen  und  entsprechend  in   Abzug  zu  bringen. 

Man  kann  nach  A.  Munsche^)  auch  die  Stärke  dadurch  bestimmen, 
dass  man  den  aus  ihr  erhaltenen  Zucker  durch  einen  Gährversuch  er- 
mittelt. Munsche  giebt  an,  dass  er  Verhältnisse  und  Bedingungen  auf- 
gefunden habe,  unt^r  denen  100  Theile  lufttrockener  Stärke  nach  erfolgter 
diastatischer  Verzuckerung  bei  der  Gährung  konstante  Mengen  Alkohol 
und  Kohlensäure  liefern,  nämlich  53,13  Theile  des  erst^ren  und  51,29 
Theile  der  letzteren. 


i)  A.  MuuHche,  CVm.  Zt^'    18,  U.  215,   18Ü4 


504  Methode  der  Bestimmung  durch  Eozym-  oder  Fermentwirkung. 

6«  Bestimmung  von  Zuckerarten« 

Das  typische  Beispiel  für  die  Zersetzung  der  Zuckerarten  ist  der 
Zerfall  der  Glukose  (Dextrose)  unter  der  Einwirkung  des  Hefeenzyms. 
Hierbei  bilden  sich  fast  quantitativ  Kohlendioxyd  und  Aethylalkohol  nach 
der  folgenden  Gleichung: 

CßHiijOe  =  2  CO,  +  2  CgH^OH. 

Es  verhalten  sich*  nun  nicht  alle  Zuckerarten  in  gleicher  Weise. 
Die  Probe  auf  Gährfähigkeit  der  Glukosen  wird  in  einer  Schrott  er- 
sehen Gährungseprouvette  ausgeführt  (Fig.  19).  Die  Ausführung  geschieht 
in  der  Weise,  dass  man  die  zu  untersuchende  Lösung  mit  etwas  Hefe 
versetzt  und  einfüllt,  bis  das  längere  Rohr  ganz  mit  Flüssigkeit  gefüllt 
ist,  damit  man  konstatiren  kann,  ob  sich  Kohlendioxyd  bildet. 

Die  von  Hayduck  empfohlene  Gährungsflasche  (Fig.  20)  ist  auch 
zu  quantitativen  Bestimmungen  geeignet.  Jedoch  wird  man  sich  auch  in 
diesem  Falle  vortheilhaft  des  von  Lohnstein  empfohlenen  Apparates 
bedienen,  der  nachstehend  beschrieben  und  unter  dem  Namen  Präci- 
sions-Gährungs-Saccharometer  bekannt  ist. 

Ebenso  wie  die  Zuckerarten  in  Bezug  auf  ihre  Gährfähigkeit  über- 
haupt Unterschiede  zeigen,  so  differiren  sie  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen 
die  einzelnen  Hefearten,  indem  letztere  eine  schnellere  oder  langsamere 
Gährung  bedingen. 

Zur  Bestimmung  von  Zuck  er  arten  mittels  Gährung  empfiehlt 
Lascht ^)  beispielsweise  500  ccm  Würze  unter  Zusatz  von  25  g  Saazer- 
Hefe  zu  vergähren.  Hierbei  wird  die  Gesammtmenge  an  Maltose, 
Dextrose  und  Rohrzucker  bestimmt,  dagegen  nicht  die  als  Maltodextrin 
und  Isomaltose  bezeichneten  Verbindungen.  Wendet  man  an  Stelle  der 
Saazer-Hefe  den  Saccharomyces  aplculatus  für  die  Einleitung 
der  Gährung  an,  so  lässt  sich  nur  die  Menge  der  vorhandenen  Dextrose 
bestimmen.  Mit  Saccharomyces  Ivergensii  lassen  sich  Dextrose 
und  Rohrzucker  vergähren,  mit  Frohnberg-Hefe  dagegen  sowohl  die 
durch  Saazer-Hefe  vergährbaren  Zucker  als  auch  Isomaltose. 

Mit  Saccharomyces- Kephir  lasst  sich  die  Bestimmung  der  Lak- 
tose bewirken. 

Für  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  neben  Milchzucker 
benützen  W.  D.  Bigelow  und  K.  P.  Mc.  Elroy*)  die  Eigenschaft 
des  Milchzuckers  durch  die  Einwirkung  des  Invertins  nicht  angegriÜen 
zu  werden,  während  der  Rohrzucker  hierbei  invertirt  wird.  Zur  Bestimm- 
ung führen  sie  die  Inversion  des  Rohrzuckers  bei  Gegenwart  von  Fluoriden 
(20  g    KF   auf    100   ccm    Gährflüssigkeit)   aus,    wodurch    die   Zerstörung 

1)  Laschr,   Jüurii.   eluMii.  Soo,  4«,  II,  467;    Ziitsehr.    aiml.  Ch.   35,  218,   1896. 
•i)  W.  I).  IJigelow  und  K.  P.  Mc.  Elroy,  Auier.  Chem.  Jouru.  15,  ü68,  1893. 
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des  Milchzuckers  vermieden  wird.  Bei  Gegenwart  von  Eiweissstoffen, 
z.  B.  in  der  Milch,  wird  auch  der  Milchzucker  allmälig  angegriffen. 

M.  Jodlbauer')  hat  die  Bedingungen  genauer  studirt,  unter 
denen  man  sicher  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  dem  vergohrenen 
Zucker  und  der  gebildeten  Kohlensäure  erhält,  und  hat  daraufhin  eine 
präcise  Vorschrift  zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen  gegeben. 

Die  Resultate  der  Vorstudien  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammen- 
fassen : 

1.  Die  Produkte  der  alkoholischen  Gährungen  sind  unter  gewissen 
Bedingungen  konstante. 

2.  Diese  Bedingungen  sind: 

a)  Die  Anwendung  einer  kräftig  entwickelten  Hefe,  die  einem  in 
Gährung  begriffenen  Substrat  entnommen  ist  und  deshalb  noch  keinen 
Verlust  an  ihren  Geweben  oder  dem  protoplasmatischen  Inhalt  ihrer 
Zellen  durch  Selbstgährung  erlitten  hat. 

b)  Das  Einhalten  eines  gewissen  Verhältnisses  von  Hefezusatz  zur 
angewandten  Zuckermenge;  die  Hefenmenge  darf  50 ^/o  des  angewandten 
Zuckers  nicht  überschreiten,  im  andern  Falle  tritt  nach  vollständiger 
Vergahrung  des  Zuckers  eine  Selbstgährung  der  Hefe  ein,  die  eine  Er- 
höhung der  Gährungsprodukte  bewirkt. 

c)  Der  Abschluss  von  freiem  Sauerstoff.  Das  Wachsthum  der  Hefe, 
das  immer  zum  Theil  auf  Kosten  des  vorhandenen  Zuckers  vor  sich 
geht,  wird  auf  solche  Weise  beschränkt. 

d)  Die  Anwendung  einer  geeigneten  Nährflüssigkeit.  Durch  den  im 
Verlauf  der  Gährung  stattfindenden  Stoffwechsel  werden  der  Hefe  Sub- 
stanzen entzogen,  die  sie  aber  nicht  wieder  zum  Zwecke  der  Ernährung 
verwenden  kann.  Die  Hefezelle  muss  deshalb  in  der  Gährflüssigkeit 
Stoffe  vorfinden,  die  sie  an  Stelle  jener  ausgeschiedenen  wieder  in  sich 
aufzunehmen  vermag.  Werden  der  Hefezelle  die  zu  ihrer  Ernährung 
nothwendigen  Stoffe  vorenthalten,  so  geht  sie  in  einen  Schwächezustand 
über,  indem  sie  den  vorhandenen  Zucker  nur  sehr  langsam  und  unvoll- 
kommen umzusetzen  vermag. 

3.  Die  günstigste  Temperatur  für  den  Verlauf  der  Gährung  ist  34^. 

4.  Als  günstigste  Koncentration  muss  eine  solche  von  8  ^/o  bezeichnet 
werden. 

5.  Von  den  bei  der  alkoholischen  Gährung  entstehenden  Produkten 
ist  die  Kohlensäure  am  leichtesten  und  genauesten  bestimmbar. 

6.  Der  Rohrzucker  und  die  wasserfreie  Maltose  liefern  durch  Ver- 
gähniDg  49,04 ^'o,  die  Dextrose  46,54  "/o   Kohlensäure. 


1)  M.  Jodibauer,  Zeitschr.  d.  V.  f.  d.  RülHnz.-Iml.  <i.  I).  K.  88,  308;  Zdf 
aoalyt.  Ch.  28,  625,  1880. 
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7.  Die  Gährdaucr  ist  abhängig  von  der  zur  Vergäbrung  gelangenden 
Zuekerart.  Der  Rohrzucker  bedarf  die  doppelte  Zeit  wie  Dextrose  und 
Maltose. 

Die  vorstehenden  Satze  zeigen,  dass  die  Bestimmung  durch  Gährung 
im  wesentlichen  nur  Werth  hat  zur  Bestätigung  der  auf  andere  Weise 
gefundenen  Zahlen  bezw.  um,  wenn  Zucker  neben  anderen  reducirenden 
Körpern  vorhanden  ist,  seine  Menge  genauer  zu  ermitteln.  Jedenfalls  ist 
es  aber  bei  der  Ausführung  der  Gährmethode  uöthig,  sowohl  die  Art  des 
Zuckers  als  auch  wenigstens  annähernd  seine  Menge  zu  kennen.  Zu 
diesem  Zwecke  ist  eine  Bestimmung  des  Reduktionsvermögens  und,  soweit 
sich  die  Zuckerart  nicht  aus  den  sonstigen  Verhältnissen  ergiebt,  eine 
weitere  Prüfung  in  qualitativer  Hinsicht  erforderlich.  Man  wägt  nun  so 
viel  von  der  Substanz  ab,  dass  dieselbe  2  g  Zucker  enthält,  löst  in 
25  ccm  Wasser  und  setzt  1  ccm  der  Kay  duck 'sehen  Nährlösung  (ent- 
haltend: 0,025  g  Monokaliumphosphat,  0,0085  krystallisirte  schwefelsaure 
Magnesia  und  0,02  g  Asparagin)  und  1  g  einer  frischen,  gereinigt^en,  auf 
einer  Thonplatte  entwässerten  Bierhefe  zu. 

Die  Gährung  lässt  man  in  einem  bimförraigen  Kölbchen  mit  weitem 
Halse  verlaufen,  welches  in  ein  Wasserbad  eingesenkt  wird,  dessen  Tem- 
peratur mittels  eines  Termoregulators  genau  auf  38"  gehalten  wird.  In 
das  Kölbchen  führt  eine  unten  in  eine  feine  Spitze  ausgezogene  Glas- 
röhre bis  auf  den  Boden;  dieselbe  dient  zur  Einleitung  von  Wasserstoff- 
gas während  des  Gährens.  In  den  Stopfen  des  Gährköl beben s  ist  weiter 
das  Gasableitungsrohr  eingesetzt.  Dasselbe  führt  zunächst  vertikal  auf- 
wärts und  ist  auf  dieser  Strecke  mit  einem  Lieb i gesehen  Kühler  um- 
geben, so  dass  die  mitverdampfenden  Flüssigkeitstheile  kondensirt  werden 
und  zurückfiiessen.  Hierauf  ist  das  Rohr  im  Bogen  nach  abwärts  geführt 
und  mittels  eines  Quecksilberverschlusses  mit  einem  U-förmigen  Rohr 
verbunden,  welches  Glasperlen  enthält  und  mit  konc.  Schwefelsäure  ge- 
füllt ist.  Dieses  steht  mit  einem  Geissler'schen  Kaliapparat  in  Verbind- 
ung, au  dem  statt  des  sonst  üblichen  Chlorcalciumröhrchens  zum  Zurück- 
halten des  aus  der  Kalilauge  verdunstenden  Wassers  ein  kleines,  mit 
konc.  Schwefelsäure  und  etwas  Glaswolle  beschicktes  Wasch fläschchen 
angebracht  ist.  Das  grosse  Schwefelsäurerohr  hat  den  Zweck,  die  den 
Apparat  durchströmenden  Gase  völlig  von  Wasser-  und  Alkoholdampf 
zu  befreien,  ehe  sie  in  den  Kaliapparat  eintreten.  Um  nach  beendetem 
Versuch  die  verbrauchte  Schwefelsäure  leicht  ablassen  zu  können,  hat 
Jodlbauer  dieses  Rohr  an  seiner  tiefsten  Stelle  mit  einem  durch  Glas- 
stopfen verschliessbaren  Tubulus  versehen. 

Um  den  Verlauf  der  Gährung  besser  überwachen  zu  können,  empfiehlt 
es  sich,  zwei  Parallelversuche  nebeneinander  in  zwei  ganz  gleichen  Appa- 
raten, deren  Kölbchen  in  demselben  Wasserbade  stehen,  auszuführen. 
Der  eine  dient  zu  Prüfungen,  ob  die  Gährung  beendet  ist,  was  am  besten 
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durch  Verwendung  von  Phenylhydrazin  konstatirt  werden  kann.  Nach 
.20  oder  bei  Rohrzucker  nach  40  Stunden  prüft  man  zuerst,  oh  kein 
Zucker  mehr  vorhanden  ist  Wenn  alles  vergohren  ist,  unterbricht  man 
den  Wa8ser8tofidtrom,  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  erhält  etwa 
5  Minuten  im  Kochen  und  leitet  zuletzt  noch  20  Minuten  lang  Luft 
durch  den  Apparat 

Die  gewogene  Kohlendioxydmenge  wird  dann  je  nach  der  vorliegen- 
den Zuckerart  nach  dem  oben  angegebenen  Verbal tniss  (6)  auf  Zucker 
umgerechnet 

Nach  den  Untersuchungen  von  M.  Einhorn^)  soll  der  Nachweis 
mit  Hilfe  der  Gährprobe  noch  bei  ^lo^/o  Zucker  gelingen  und  wenn 
man  die  Harnprobe  vorher  gekocht  hat,  noch  von  Vso^/o,  wobei  eine 
Kontrollprobe  auszuführen  ist  (vgl.  nachstehende  Bestimmung). 

7«  Bestimmung  des  Harnzuckers. 

Wie  schon  in  Band  I  bei  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
von  Lösungen  mitgetheilt  wurde,  lässt  sich  der  Harnzucker  durch  Gährung 
in  der  Weise  besimmen,  dass  man  vor  der  Gährung  und  nach  der  Gährung 
die  Dichte  des  Harns  bestimmt  Eine  weitere  Methode  ist  die  hier  zu 
besprechende,  bei  der  man  aus  der  Menge  der  bei  der  Gährung  entstan- 
denen Kohlensäure  auf   die  Quantität  des  vorhandenen  Zuckers  schliesst. 

Für  die  Bestimmung  der  entstehenden  Kohlensäure  sind  nun  ver- 
schiedene Apparate  vorgeschlagen  worden. 

Jassoy*)  suchte  die  entstehende  Kohlensäure  durch  Absorption  in 
Alkali  zu  bestimmen,  wobei  er  die  in  der  Gährungsflüssigkeit  gelost  ge- 
bliebene Kohlensäure  durch  Kochen  austrieb.  Hierbei  hatte  er  jedoch 
erhebliche  Verluste,  so  dass  er  nur  66^  s  ^,\^  der  theoretisch  zu  erwartenden 
Gasmenge  erhielt. 

Fleischer^)  Hess  in  seinem  Gährungs-Saccharometer  die  entwickelte 
Kohlensäure  auf  eine  Quecksilbersäule  drücken  und  maass  durch  deren 
Steigen  die  Zuckermengen.  Indess  besitzt  der  betreffende  Apparat  erheb- 
liche Fehlerquellen. 

Einhorn*)  be nützte  auch  eine  empirisch  graduirte  Schrötter'sche 
Gährungs-Eprouvette.  Er  übersah  jedoch  dabei,  worauf  Th.  I^ohn  stein 
und  Spaethe'')  aufmerksam  machten,  dass  bei  dem  Abschhiss  des  Harns 
im  Messrohr   ohne  Luft  eine  Abscheidung   freier  Kohlensäure    in    seinem 


1)  M.  Einhorn,    Virchow's  Archiv  102,  203:    Zoitschr.    annlyt.  Ch.  2«,  1)03, 
1886. 

2)  Jassoy,  Apoth.  Ztg.   1896,  Nr.  5. 

y)  Fleischer,  Müneh.  nie<l.  W<K*hens<'hr.   1877,   Nr.  31. 
4)  Einhorn,  DeutFch.  med.  Wt>ch.   1888. 
ö)  Spaethe,  ibid.  1900,  Nr.  31. 
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Apparat   je  nach   der  Temperatur  erst   bei  Zuckergehalten   von  0,26  bis 
0,36  "/•)  zu  erwarten  ist. 

Bald  darauf  konslruirten  Arndt  und  Fiebtg')  Apparate,  die  eicfa 
sehr  ähnlich  eehen,  und  wobei  der  Fehler  von  Einhorn  ausgemerzt  ist. 
Sie  gaben  jedoch  ihren  Apparaten  falsche  Theilungen,  weil  sie  übersahen, 
dass  wegen  der  stetigen  Aendernng  des  Parlialdrucks  der  daselbtt  befind- 
lichen Kohlensäure  die  ausgeschiedenen  Mengen  derselben  dem  Zucker- 
gehalte durchaus  nicht  proportional  sind. 

Th.  Lohnstein^)  konstruirte  im  Jahre 
1898  ein  Gährungs-Saccharometer,  das  diese 
Fehler  vermied,  indess  jedocb  nur  für  Harne 
von  0,0  bis  0,1  "ta  Traubenzucker  verwendbar 
ist,  da  seine  Skala  nur  dies  Intervall  umfassu 
Dementsprechend  mussten  Harne  mit  höherem 
Zuck  ergebalt  entsprechend  verdünnt  werden,  und 
zwar  beruht  dies  auf  dem  Kotistruktionsprincip, 
welches  es  mit  sich  bringt,  dass  die  TheiJstriche 
mit  steigendem  Procentgehalt  immer  naber  an- 
einanderrücken. Die  Genauigkeit  dieses  Appa- 
rates stellte  sich  etwa  so,  dass  in  der  ersten 
Hälfte  der  Skala  (U,0  his  0,b'>;<i)  Fehler  bis 
zum  Höchstbetrage  von  ±  0,03  und  in  der  iwei- 
ten  Hälfle  (0,5  bis  1,0  °:o)  solche  bis  +  0,08 
vorkommen.  Diese  Fehler  rubren  daher,  dass 
analog  der  Uebersältiguug  von  Salzlösungen, 
der  Urin  eine  grössere  Menge  Kohlensäure  ab- 
t.  BOrbirt  zurückhält,  als  dies  nach  den  Werlben 
der  Absorption  8  k  Cef  Beienten  für  die  verschie- 
denen Temperaturen  zu  erwarten  wäre. 

Neuerditigii   hat   dann  Lobnstein")    eine 
Abänderung    des    früheren    Apparates    gegeben, 
Fi«.  II.  der    auch    strengeren   Anforderungen   an   seine 

Genauigkeit  genügt,  also  auch  für  Wissenschaft- 
liehe  Zwecke  verwendbar  ist.  Dieses  Präcisions-Gäfarungs-Saccbaro- 
meter  Ist  In  Fig.  21  abgebildet.  Dasselbe  kann  bei  Urinen  verwendet 
werden,  die,  was  wohl  zu  den  Seltenheiten  gehört,  bis  zu  lu",o  Zucker 
enthalten.  Die  Urine  brauchen  deshalb  bei  diesem  Apparat  so  gut  wie 
nie    verdünnt    zu    werden.      Ein   durch    zu    starke    Kohlen eäureahsorpiioD 

I)  Vfl.  Th.  LoliaMlPiii.  Ber.  deutsch.  |>burm.  Um.  10.  340,   1900. 

^)  Tli.  I.ohnnUiii,  B<-rl.  kliu.  W.HJifuat'hr.  1698,  Nr.  39;  Allg.  mml.  Ventntg. 

Id<)8,  ».  67  uikI  88. 

;')  Th.  I.ohnslriu,   Müiicli.   lufd.  Wuph.   1899,    Nr.  50;   Allg.   iiicl.  Cenlritit. 
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möglicher  Fehler  ist  in  dem  neuen  Apparate  auf  ein  Minimum  beschrankt, 
da  einmal  die  im  Harn  absolut  bleibende  CO^-Menge  klein  ist  gegen  die 
gasförmig  abgeschiedene,  und  anderseits  in  Folge  davon,  dass  der  Harn 
in  einer  niedrigen  Schicht  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  ausgebreitet 
ist,  eine  Uebersättigung  des  Harns  mit  Kohlensäure  äusserst  erschwert 
ist.  Deshalb  soll  der  Apparat  an  Genauigkeit  den  theuersten  Polarimetern 
gleichkommen. 

Lohnstein  betrachtet  die  Gährung  schon  nach  3  bis  4  Stunden 
für  abgeschlossen,  wenn  sie  bei  37^  stattfindet.  Nach  Versuchen  von 
Goldmann  ^)  gilt  folgende  Tabelle  über  die  Zeitdauer  der  Gährung: 

Stunden : 

a  b 

3—4              —  0,25 

6               0,08  0,25 

24        0,08—0,09  0,22 

48                —  0,25 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  die  Gährung  nach  6  Stunden  vollständig 
abgelaufen  ist,  wenn  der  Apparat  diese  Zeit  hindurch  in  einem  Wasser- 
bade von  35  bis  37"  gehalten  wird. 

Weiterhin  seien  noch  einige  Zahlen  gegeben,  die  Kontrollbestimmungen 
von  Gold  mann  und  Deicke  entnommen  sind.     £s  ergaben: 

Gährung:  0,30        0,35       0,53      0,55  0,60  0,83  0,91  0,97  "/o 

Polarisation:        0,20        0,35       0,50      0,60  0,60  0,80  0,85  0,90  „ 
Titration:  ungenau  ungenau  ungenau  0,50  0,65  0,80  0,89   1,00  „ 

u.   8.   w. 

8«  Bestimmung:  bei  Eiweissstoffen. 

J.  Effront^)  schlägt  vor,  die  Wirkung  des  Pepsins  an  einer 
Fi'brinlösung  zu  untersuchen,  den  Gehalt  der  noch  fällbaren  Eiweiss- 
stoffe  durch  Fällung  mit  Tannin- Weinsäure  und  nachherige  Be- 
stimmung des  Stickstoffgehaltes  des  Niederschlags,  der  aus  Proteosen  be- 
steht, zu  ermitteln.  Dabei  hat  sich  ergeben,  dass  die  Endprodukte  der 
Peptonisirung  der  Fällung  entgehen.  Diese  Peptone  iiillt  man  mit  Phos- 
phorwolfram säure,  welche  ausserdem  auch  die  übrigen  Eiweissstoffe 
fällt.  Zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die  Fällung  der  Peptone  bezw.  einiger 
Albumosen  wie  Deuteroalbumose  eine  unvollständige  bleibt. 

Bei  folgendem  Versuche  wurden  in  einer  Fibrinlösung  (5^;o)in  Zwischen- 
räumen während  der  Verdauung  mit  Pepsin  die  Proteosen  bestimmt  mit 
Tannin-Weinsäure  (I)  und  mit  Zinksulfat  (II). 

»)  F.  Gold  mann,  Rer.  deutw'h.  pharm.  Gc8.  10,  345,  1900. 
i)  J.  Kf front,  Chera.  Ztg.  24,  770  und  783,  1899. 


1. 

II. 

3 

Stunden 

7,8  g 

7.5  g 

6 

7.5  g 

7,3  g 

12 

6,9  g 

6,4  g 

18 

6,0  g 

5.5  g 

24 

5,«  g 

4,9  g 

48 

5,3  g 

4,1  g 

72 

5.0  g 

3,3  g. 
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Proteosen   in   200  ccm 

Nach 

>» 

I» 
»> 

» 

Beide  Bestimmungen  geben  noch  sehr  annähernde  Resultate  in  dem 
Falle,  dass  80®/o  der  Eiweissstoffe  als  Proteosen  (Albumosen)  vorhanden 
sind;  die  Differenz  beträgt  nur  2 — 3  ®/o.  Ist  aber  die  Peptonisirung 
weiter  fortgeschritten,  so  tritt  der  Unterschied  deutlich  hervor.  Nach 
72  Stunden  endlich  finden  wir  nach  der  einen  Methode  50®/o,  nach  der 
anderen  33°/0  Proteosen. 

Nachstehende  Tabelle  zeigt  die  Unterschiede  der  Fällung  durch  Phos- 
phor wolfrani  säure  (I.)  gegenüber  den  als  Proteosen  noch  vorhandenen  Ge- 
sammtei Weissstoffen  (IL). 

Von  dem  Gesammtstickstoif  wurden  gefällt: 
I.  II. 


Nach     6  Stunden 

99,4  ",'o 

75,2  "/o 

.,       12 

97,0    „ 

61,3    „ 

„      24 

95,0    „ 

51,5    „ 

„      48 

89,1    „ 

51,2    „ 

Nach  6  stündiger  Verdauung  sind  noch  75/2  ^/o  der  Gesammteiweiss- 
Stoffe  vorhanden;  in  diesem  Zeitpunkte  sind  die  stickstoffhaltigen  Stoffe 
noch  beinahe  vollständig  (99,4  ®/o)  durch  Phosphorwolframsäure  fallbar. 
Nach  12  Stunden,  wenn  die  Lösung  61,3**/o  des  Gesammtstickstoffs  an 
Proteosen  gebunden  enthält,  sind  nur  mehr  97,1  ^.o  des  Gesammtstickstoffs 
fällbar  und  diese  Menge  fällbaren  Stickstoffs  nimmt  bei  fortschreitender 
Verdauung  immer  mehr  ab;  sind  endlich  nur  51,2 ",'o  der  gesammten  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  in  Proteosen  vorhanden,  so  sind  9^'o  Stickstoff 
an  Substanzen  gebunden,  welche  durch  Phosphorwolfram  säure  nicht  mehr 
fällbar  sind.  Diese  Versuche  wurden  unter  solchen  Bedingungen  durch- 
geführt, welche  die  Einwirkung  schädlicher  Fermente  vollständig  aus- 
sohlieast,  und  lassen  nur  die  Folgerung  zu,  da?s  jene  Produkte,  welche 
man  mit  dem  Gesammtnamen  Peptone  bezeichnet,  noch  Substanzen  ver- 
schiedener Natur  enthalten ,  von  welchen  die  einen  durch  Phosphor- 
wolframsäure fallbar  sind,  die  anderen  nicht  Auch  müssen  die  Peptone 
selbst  noch  eine  Veränderung  durch  die  Einwirkung]:  des  Pepsins  erleiden, 
denn  da  die  Menge  der  Albumosen  nach  24  und  48  Stunden  der  Ver- 
dauung sich  nicht  geändert  hat,   konnten  jene  Produkte,   welche  in  dieser 
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Zeit  für  die  Phosphor wolfrara säure  untällbar  wurden,  ihren  Ursprung  nur 
in  den  schon  gebildeten  Peptonen  haben. 

Es  ergiebt  sich,  dass  die  Bestimmung  der  Proteosen  mittels  der 
Tannin-Weinsäure  eine  exakte  Methode  ist.  Die  Fallung  mit  Phosphor- 
wolframsäure für  die  Bestimmung  der  Peptone  ergiebt  hingegen  nur  dann 
gute  Resultate,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  weit  verdaut  ist. 

Ueber  die  Reaktionen,  durch  welche  man  die  Produkte 
der  peptischen  und  der  pan  kreatischen  Verdauung  von  ein- 
ander unterscheiden  kann,  macht  V.  Harlay^)  Mittheilung. 

Die  peptische  sowohl  wie  die  pankreatische  Verdauung  des  Fibrins 
ist  keineswegs  beendigt,  wenn  die  filtrirte  und  erkaltete  Flüssigkeit  keinen 
Niederschlag  mehr  mit  Salpetersäure  liefert,  was  man  durch  weitere  Ah- 
nahme der  optischen  Aktivität  und  bei  pan krea tischer  Verdauung  durch 
fortdauernde  Bildung  von  Tyrosin  zeigen  kann.  Die  durch  den  Saft 
von  Russula  delica  erhaltene  rothschwarze  Färbung  wird  durch  die  sog. 
Tyrosin ase  bedingt  und  ist  dem  Tyrosin  eigenthümlich.  Bei  Auf- 
treten der  Färbung  kann  jedesmal  Tyrosin  isolirt  oder  wenig.stens  unter 
dem  Mikroskope  nachgewiesen  werden  und  ist  also  der  Beweis  der  pan- 
kreatischen  Verdauung. 

Bei  den  Peptonen  entsteht  mit  der  Tyrosinase  eine  röthliche,  später 
grüne  Farbe,  welche  letztere  auf  Zusatz  von  Alkali  eine  lebhaft  rothe 
Nuance  annimmt,  die  durch  Zusatz  von  Säure  wieder  grün  wird. 

Mit  Brom  was  8  er  geben  die  Produkte  der  pan  kreatischen  Ver- 
dauung von  Fibrin  oder  Albumin  einen  röthlich  gelben  Niederschlag,  der 
sich  beim  Schütteln  wieder  löst,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe 
annimmt.  Bei  Pepsinverdauung  entsteht  die  rothe  Färbung  nicht,  gleich- 
viel, ob  die  Flüssigkeit  sauer  oder  vorher  mit  Calciumkarbonat  neu- 
trallsirt  ist. 

Die  mit  Papain  erhaltenen  Verdauungsprodukte  geben  mit  Tyrosinase 
anscheinend  dieselben  Färbungen    wie  die  mit  Pepsin   erhaltenen  Körper. 

9.  Bestimmung  des  Trypsins  im  Klnt. 

Man  ermittelt  nrtch  F.  Martz^)  in  5  g  frisch  entfibrinirton  Blutes 
den  Gesammteiweissgehalt  und  führt  diese  Bestinimung  ebenfalls  in  einer 
gleichgrossen  Menge  desselben  Blutes  aus,  nachdem  dasselbe  der  Ein- 
wirkung des  Trypsins  überlassen  worden  ist.  Die  Differenz  der  beiden 
Bestimmungen  giebt  die  Kiwoissmenge  an,  die  durch  das  Trypsin  des  Blutes 
verdaut  wurde  und  dient  als  Maass  d(»3  vorhandenen  Trypsins. 

1)  V.  Harlay,  Journ.  lUuirm.  chim.  10,  S^fj,  468,  1899,  11,  772,  1900;  Chom. 
Ztjr.  ll«'port.  2:j,  08,   171,   1899. 

■i)  V.  Martz,  J.   Pharm.  Cliim.  7,  r>:{9,   1898;  Chem.  CentrUl.   1898,  H,   137. 
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Wenngleich  die  Methode  der  Bestimmung  der  Antitoxine  eine  rein 
physiologische  ist,  so  möchte  ich  doch  nicht  unterlassen,  dieselbe  hier  kurz 
zu  besprechen.  So  wenig  wir  über  die  eigentliche  Natur  der  Enzyme 
wissen,  so  wenig  wissen  wir  auch  über  die  Antitoxine.  Trotzdem  steht 
zu  erwarten,  dass  wir,  wenn  vielleicht  auch  erst  nach  längerer  Zeit,  über 
die  Natur  und  den  chemischen  Aufbau  dieser  Verbindungen  Aufschluss 
erhalten  werden,  wozu  die  endgiltige  Lösung  der  Frage  nach  der  Kon- 
stitution der  Eiweisskörper  wesentlich  beitragen  wird. 

Bei  den  Enzymen  können  wir  bereits  auf  Quantität  schliessen  aus 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  ihrer  zersetzenden  Wirkung.  Aehnliches 
dürfen  wir,  wenn  auch  unter  veränderten  Umständen,  bei  den  Antitoxinen. 
Aus  dem  Grunde  glaube  ich  schon  jetzt  die  Aufmerksamkeit  der  Fach- 
genossen auf  diesen  Punkt  lenken  zu  sollen.  Ein  kurzer  Hinweis  auf 
das  Wesentlichste  dürfte  genügen.  Es  sollen  deshalb  nur  besprochen 
werden : 

1.  Theorie  der  Antitoxine. 

2.  Bestimmung  der  Antitoxine. 

1.  Theorie  der  Antitoxine« 

Die  Bezeichnung  Antitoxine  ist  im  Jahre  1893  von  Behring^)  für 
die  specifisch  giftwidrigen  Substanzen  im  Tetanusheilserum  und  im  Diphtherie- 
heilscrum  eingeführt  worden,  und  zwar  nennt  er  diese  wegen  ihrer  Her- 
kunft aus  dem  Blute  isopathisch  immunisirter  Thiere,  zum  Unterschiede 
von  antitoxischen  Substanzen  anderer  Herkunft,  Blutantitoxine.  Die- 
selben gehen  bei  der  Gerinnung  des  extravasculären  Blutes  in  das  Serum 
über,   in  welchem  sie  durch    intakte  Moleküle   genuiner  Eiweisskörper  re- 

1)  E.   Bohrinjr,  Deutsch,  med.  Wochensehr.  1899,  3. 
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prasentirt  werden.  Wasser,  Salze  und  alle  in  gesättigter  Ammonsulfat- 
lösung  gelöst  bleibenden  Serumbestandtheile  lassen  sich  ohne  jeden  Verlust 
au  Serum  von  dem  Albumin  und  Globulin  trennen,  aber  jeder  physikalische 
und  chemische  Eingriff,  welcher  zu  einer  Denaturirung  der  genuinen  Ei- 
weisskörper  im  Serum  führt,   hat  auch    einen  Antitoxin  Verlust  zur  Folge. 

Die  antitoxischeu  Eiweisskörper  iliessen  dem  Blute  aus  solchen  Zellen 
zu,  welche  während  der  Immunisirung  durch  das  Tetanusgift  bezw.  durch 
das  Diphtheriegift  Zustands-  und  Thätigkeitsänderungen  erfahren. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Aronson  (Patentanmeldung  vom 
8.  Mai  1893)  lässt  sich  das  antitoxische  Eiweiss  theilweise  von  dem  nicht 
antitoxischen  trennen.  Hierbei  werden  100  ccm  Blutserum  mit  100  ccm 
destillirtem  Wasser  verdünnt,  mit  30  ccm  10^/oiger  Aluminiumsulfat- 
lösung versetzt  und  zu  der  Mischung  unter  Umrühren  ca.  4  ccm  20^/oiger 
Ammoniaklösung  gegeben.  Man  filtrirt,  wäscht  mit  massigen  Mengen 
destillirten  Wassers  aus,  schüttelt  alsdann  den  Niederschlag  in  einem 
Schüttelapparat  24  Stunden  lang  mit  75  ccm  schwach  ammoniakhalligen 
Wassers  (0,08  "/o),  filtrirt  und  verdampft  das  wenig  trübe  Filtrat  im 
Vakuum  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur  Trockne.  Der  Rückstand 
beträgt  ca.  0,8  g  eines  weissen  organischen  Körpers,  der  alle  Reaktionen 
der  Eiweisskörper  giebt  und  dessen  Prüfung  am  Thier  eine  ca.  100  mal 
grössere  Wirksamkeit  ergiebt  als  das  angewandte  Serum. 

Soweit  man  also  die  Antitoxine  vom  chemischen  Standpunkte  aus 
zu  beurtheilen  vermag,  sind  es  Eiweisskörper.  Ueber  den  Unterschied 
zwischen  antitoxischem  Eiweiss  und  nicht  antitoxischem  Eiweiss  wissen 
wir  ebenso  wenig  wie  über  den  von  magnetischem  Eisen  und  nicht  mag- 
netischem j  abgesehen  von  dem  Nachweis  ihrer  speci fischen  Funktion. 

Alle  Blutantitoxine  besitzen  weitgehende  Analogien,  die  von  Beh- 
ring für  das  Tetanusantitoxin,  von  Ehrlich  für  das  Diphtherieantitoxin 
und  durch  Martin  und  Cherry  für  das  Schlau genantitoxin  festgestellt 
worden  i^ind.  Die  antitoxische  Wirkung  ist  eine  ganz  specifische  Funktion 
von  Ei  Weisskörpern,  die  im  übrigen  sich  ebenso  indifferent  verhalten  gegen- 
über dem  Thierkörper,  wie  normales  Blutei weiss. 

„Die  Specifität  der  antitoxischen  Funktion  des  Tetanusheilserums 
kommt  dadurch  zum  Ausdruck,  dass  kein  anderes  Gift  durch  Tetanus- 
antitoxin unschädlich  gemacht  wird,  als  bloss  das  von  den  Bacillen  des 
Wundstarrkrampfes  producirte  Gift.  Da  ferner  eine  andere  I^eistung,  die 
über  die  I^istungen  des  normalen  Serumei weiss  hinausginge,  dem  Tetanus- 
antitoxin nicht  zukommt,  als  die  giftwidrige,  so  giebt  es  nichts  in  der 
Welt,  wodurch  wir  ein  Tetanusantitoxin  kenntlich  machen  könnten,  als 
einzig  und  allein  die  experimentell  zu  konstatirenden  Beziehungen  zu  den 
specifijichen  Eigenschaften  und  Leistungen  des  Tetanusgiftes,  die  ihrerseits 
wiederum  qualitaÜNr  und  quantitativ  bis  jetzt  bloss  durch  die  Erzeugung 
des  Ttlanus  bei  giftempüudlichen  Thieren  erkannt  werden  können." 

Vaiibi'l,  Quautitativü  Bcstimmuup  II.  33 
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Wenn  nun  Behring  weiter  ausfuhrt,  dass  die  besondere  Wirkung 
eines  antitoxischen  Eiweisskörpers  sich  eben  nur  gegenüber  dem  Tetanus- 
gift äussert,  und  dass  nichts  ausserdem  auf  die  antitoxische  Kraft  des 
Tetanusheiiserums  reagirt^  so  darf  man  wohl  dem  hinzufugen,  soweit  bis 
jetzt  unsere  Kenntniss  reicht.  Es  steht  zu  erwarten,  dass  wir  auch  andere 
Maasse  für  die  Wirksamkeit  eines    derartigen  Heilserums  finden  werden. 

In  seiner  Arbeit  über  die  Werthbemessung  des  Diphtheriegiftes  hatte 
P.  Ehrlich^)  nachgewiesen,  dass  in  dem  Diphtheriegift  ausser  dem 
eigentlichen  Toxin  noch  andere  Stofie  von  sehr  geringer  Toxicitat  vor- 
handen sind,  die  aber  den  Antikörper  genau  so  binden,  wie  das  eigent- 
liche Toxin.  Diese  Stoffe,  Toxoide  genannt,  vermehrten  sich  bei  längerem 
Stehen  der  Diphtheriebacillen,  während  die  Toxine  sich  verringerten.  Die 
Toxoide  können  nun  in  drei  Formen  gedacht  werden ;  in  einer,  in  welcher 
sie  eine  grössere  Verwandtschaft  zum  Antitoxin  haben  als  das  echte 
Toxin  (Protoxoide),  in  einer,  in  welcher  die  Verwandtschaft  genau  die 
gleiche  ist  (Syntoxoide)  und  in  einer,  in  welcher  sie  schwächer  ist  (Epi- 
toxoide  oder  Toxone). 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  von  Ehrlich  sind  in  folgenden 
Sätzen  zusammengefasst: 

„a)  Der  Diphtheriebacillus  producirt  zwei  Arten  von 
Substanzen:  ä)  Toxine,  ß)  Toxone,  die  beide  Antikörper 
binden. 

Toxine  und  Toxone  wurden  bei  drei  frischen  Giftbouillons  genau  in 
denselben  Mengenverhältnissen  vorgefunden/* 

b)  „Die  Toxine  (und  wohl  auch  die  Toxone)  stellen  keine 
einheitlichen  Körper  dar,  sondern  zerfallen  in  mehrere 
Unterabtheilungen,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Avi- 
dität  gegen  das  Antitoxin  unterscheiden.  Man  unterscheidet 
daher  in  absteigender  Skala  Prototoxine,  Deuterotoxine  und  Tri- 
toxine  als  Gruppen bezeichnungeu,  von  denen  also  das  letztere  die  ge- 
ringste Verwandtschaft  zum  Antitoxin  hat,  eine  Verwandtschaft,  die  aber 
immer  noch  erheblich  grösser  ist  als  die  der  Toxone.'' 

c)  „Mit  dieser  Einthetlung  ist  die  Komplikation  noch  nicht  erschöpf^ 
sondern  es  ist  anzunehmen,  dass  jede  Toxin art  aus  genau  gleichen 
Theilen  zweier  verschiedenen  Modifikationen  besteht,  die 
sich  dem  Antitoxin  gegenüber  zwar  gleich  verhalten,  aber  unter  einander 
den  zerstörenden  Einflüssen  gegenüber  difieriren.  Wahrscheinlich  sind  sie 
von  einander  etwa  so  verschieden,  wie  rechts-  und  linksdrehende  Spiel- 
arten.** 

d)  „Von  diesen  beiden  Modifikationen  geht  die  eine,  die  wir  als 
a-Modifikatio n    bezeichnen    wollen,   ausserordentlich    leicht   bei    allen 


1)  P.  Ehrlich,  Deutsch,  med.  Wochenschr.  1898,  595;  vgl.  hicritu  Th.  Mndsen, 
Ovoivigt  ovcr  Vidcnskabcrnes  Selttkubs  Forhaudlinger  1889,  Nr.  2. 
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Toxinen  in  Toxoid  über.  Diese  Umwandlung  wird  schon  während  der 
Giftbereitung  im  Brutschrank  eingeleitet,  manchmal  sogar  beendet  Die 
vollständige  und  reine  Umwandlung  der  a-Modifikation  in  Toxoid,  die 
mehr  oder  weniger  partiell  in  allen  durch  die  Beobachtung  gegebenen 
Kurven  erkennbar  ist,  führt  dahin,  dass  in  der  entsprechenden  Zone  wegen 
des  Schwundes  der  einen  Hälfte  des  Giftes  ein  halbwerthiges  Gift  übrig 
bleibt,  welches  wir  Hemitoxin  nennen  wollen.*' 

e)  „Die  zweite  Modifikation  im  Sinne  von  Satz  c,  die  wir  /?- Modi- 
fikation nennen  wollen,  ist  bei  den  verschiedenen  Abarten  des  Giftes, 
den  Prototoxinen,  den  Deuterotoxinen  und  Tritotoxinen  verschieden  halt- 
bar. Relativ  leicht  zerstörbar  ist  das  /9-Tritoxin,  das  gelegentlich  schon 
im  Brutofen  zerstört  werden  kann.  Weit  haltbarer  ist  das  /?-Protoxin, 
das  immer  erst  beim  Lagern  der  Bouillon,  und  zwar  gewöhnlich  erst 
nach  mehreren  Monaten  in  Toxoid  übergeht.  Die  /?- Modifikation  des 
Deuterotoxins  endlich  ist,  wenn  die  Bouillon  unter  gehörigen  Vor- 
sichtsmassregeln aufbewahrt  wird,  vollkommen  stabil.  Auf  diese  Weise 
erklärt  sich  die  von  Ehrlich,  Madse*n  und  anderen  Untersuchern  fest- 
gestellte Thatsache,  dass  beim  Lagern  von  Diphtheriebouillon  schliesslich 
nach  einer  gewissen  Zeit  ein  Punkt  erreicht  wird,  von  welchem  ab  die 
Toxicität  und  die  Prüfungskonstanten  dauernd  unverändert  bleiben.  Die 
Möglichkeit  dieser  Konstanz  ist  nur  bedingt  durch  die  Stabilität  des 
/^-Deuterotoxins.  Nur  diejenigen  Gifte,  in  denen  diese  Stabili- 
tät eingetreten  ist,  dürfen  nach  der  Instruktion  als  Test- 
gifte benützt  werden.'^ 

f)  „Nach  erfolgter  Tritoxinbildung  finden  wir  in  der  Tritoxinzone 
noch  geringe  Reste  von  Giftigkeit  vor,  etwa  so,  dass  auf  7 — 9  Theile 
Toxoid  ein  Theil  aktives  Toxin  kommt.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf, 
dass  der  Tritoxinzone  noch  geringe  Mengen  des  stabilen  Deuterotoxins 
beigemischt  sind,  die  nach  erfolgter  Umwandlung  des  gesammten  Tri- 
totoxins  in  das  entsprechende  Toxoid  manifest  werden.'* 

g)  „Bei  der  Umwandlung  von  Toxin  in  Toxoid  erfährt  die  Avidität 
zum  Antitoxin  nicht  die  geringste  Veränderung,  Es  bindet  z.  B.  das 
Toxoid  des  Prototoxins  das  Antitoxin  genau  so  stark  wie  das  Prototoxin 
selbst  (Bildung  von  Hemitoxin).** 

h)  „Die  das  Antitoxin  schwächer  bindenden  Varietäten 
des  Giftes  werden  langsamer  und  schwerer  vom  Antitoxin  neutralisirt, 
als  die  stärker  bindenden.  Daher  kommt  es,  dass  bei  gewissen  Giften 
der  Tetanusreihe  (Tetauolysin  und  Tetanospasmin)  nur  koncentrirte  Lös- 
ungen von  Antitoxin  und  Gift  schnell  und  glatt  neutralisirt  werden.** 

i)  „Die  von  uns  gefundenen  Thatsachen  lassen  sich  am 
besten  dadurch  erklären,  dass  man  in  den  Giftmolekülen 
zwei  von  einander  unabhängige  Atomkomplexe  annimmt. 
Der  eine  davon  ist  haptophorer  Natur  und  bewirkt  dieBind- 
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ung  an  das  Antitoxin  resp.  an  die  diesem  entsprechenden 
Seitenketten  der  Zellen.  Der  a  ndere  Atomkomplex  ist  toxo- 
phor,  d.  h.  er  ist  die  Ursache  der  specifischen  Giftwirkung. 
Ebenso  liegt  die  Sache  bei  den  Toxonen.  Bei  diesen  ist  die  haptophore 
Gruppe  wohl  identisch  mit  derjenigen  der  Toxine,  der  toxophore  Atom- 
komplex aber  ist  von  schwächerer  und  andersartiger  Wirkung." 

k)  ,,Die  haptophore  Gruppe  bewirkt  es,  dass  das  Giftmolekül  an  die 
Zelle  gefesselt  wird,  und  dass  dadurch  die  letztere  dem  Einflüsse  der  toxo- 
phoren  Gruppe  unterworfen  werden  kann.  Aehnlich  verschiedene  Atora- 
gruppeu  wie  die  haptophore  und  toxophore,  sind,  wie  Dr.  Morgen roth 
wahrscheinlich  gemacht  hat,  beim  liabferment  vorhanden." 

1)  „Die  Wirkungen  der  haptophoren  und  toxophoren  Gruppe  lassen 
sich  in  gewissen  Fällen  experimentell  von  einander  trennen.  So  bindet, 
wie  Herr  Dr.  Morgenroth  durch  successive  Injektion  von  Toxin  und 
Antitoxin  zeigen  konnte,  das  Nervensystem  des  Frosches  Tetanusgift  auch 
in  der  Kälte.  Erkrankungen  treten  aber  unter  diesen  Umständen,  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Courmont,  nicht  auf.  Werden  dagegen 
die  Frösche,  welche  in  entsprechenden  Zeiträumen  erst  mit  Gift,  dann 
mit  Antikörpern  behandelt  sind,  in  den  Brutofen  gebracht,  so  bricht  bei 
ihnen  der  Tetanus  auch  dann  aus,  wenn  alles  cirkulirende  Gift  durch 
den  Antikörper  gebunden  und  letzterer  sogar  im  üeberschuss  vorhanden 
ist.  Es  wirkt  also  die  haptophore  Gruppe  schon  in  der  Kälte,  die  toxo- 
phore erst  in  der  Wärme  auf  die  Zellen  ein." 

„Durch  den  zeitlichen  Unterschied  in  der  Wirkung  der  haptophoren 
und  toxophoren  Gruppe  findet  auch  die  Inkubatiousperiode,  welche  fast 
allen  Inkubationsgiften  (Behring)  eigen  ist,  eine  ausreichende  Erklärung, 
nachdem  Dömitz  nachgewiesen  hat,  da^;8  das  Gift  vom  Nervensystem 
sehr  schnell  gebunden  wird." 

m)  „Die  toxophore  Gruppe  ist  komplicirter  gebaut  und  daher  weniger 
haltbar  als  die  haptophore.  Durch  diese  Labilität  der  toxophoren  Gruppe 
gegenüber  der  Stabilität  der  haptophoren  ist  die  quantitative  Umbildung 
von  Toxinen  in  Toxoide  verständlich.  Bei  einem  so  komplicirten  Bau 
ist  eine  asymmetrische  Atomgruppirung  des  toxophoren  Komplexes  sehr 
wohl  denkbar,  und  eine  solche  würde  am  leichtesten  die  Anwesenheit 
zweier  Modifikationen  (a  und  ß)  in  genau  denselben  Mengen  verstandlich 
machen." 

n)  „Die  unter  gewöhnlichen  Umständen  stabile,  haptophore  Gruppe 
kann  freilich  durch  stärkere  chemische  oder  physikalische  Einflüsse  (Hitze, 
Jod  u.  s.  w.)  zerstört  werden.  p]rkannt  wird  diese  Zerstörung  am  ein- 
fachsten durch  die  Erhöhung  der  letalen  Dosis,  die  den  Verlust  an  bin- 
denden Gruppen  markirt." 

o)  ,,Der  durch  die  Gifte  erzeugte  Antikörper  wendet 
sich  ausschliesslich  an  die  haptophore  Gruppe.    Dadurch,  dass 
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er  venuitieUt  dieser  haptophoren  Gruppe  das  ganze  Giftniolekül  au  sieh 
fesselt,  leitet  er  auch  die  toxophore  Gruppe  von  den  Organen  ab.  £r 
braucht  demnach  zur  Unschädlichmachung  des  Gifte>  gar  keine  Zerstör- 
ung von  dessen  toxophorem  Komplexe  zu  bewirken.** 

p)  „Es  geht  aus  dem  Gesagten  hervor,  dass  mau  speoi- 
fische  Antitoxine  auch  mitToxoiden,  nicht  bloss  mitToxineu 
erzeugen  kann,  ja  hochempfindliche  Thiere  ^Mäuse  und  Meerschwein- 
chen)  können  gegen  Tetanusgift  nur  mit  Hilfe  von  Toxoiden  in  leichter 
und  schneller  Weise  immuuisirt  werden.  Wohl  gemerkt,  handelt  es  sieh 
hierbei  nur  um  die  Erzeugung  der  Grundimmunität,  nicht  um  die 
Hochtreibung  des  Immun isirungsgrades,  wie  sie  zur  Heilserumgewinn- 
ung nöthig  ist.  Hingegen  kann  sehr  wohl  die  Immunisirung  durch 
Toxoide  direkt  zu  Heilzwecken  benutzt  wenien,  nämlich  dann,  wenn  es 
sich  darum  handelt,  kranke  und  daher  überempfindliche  Individuen  in 
möglichst  schonender  Weise  aktiv  zu  immunisiren.** 

q)  „Bei  den  natürlichen  Immunisirungen,  also  bei  derjenigen 
Form,  bei  welcher  nicht  die  isolirten  Gifte,  sondern  die  K  rank  hei  isor  reger 
selbst  in  Frage  kommen,  spielen  wahrscheinlich  die  Toxone,  d.  h,  die 
natürlichen  Analoga  der  Toxoide  eine  hervorragende  Rolle.  Die  Toxoide 
kommen  hierbei  nicht  in  Frage,  da  sie  ja  erst  ein  Zorsotzungsproihikt  des 
fertigen  Giftes  sind.  Man  wird  auch  danin  denken  müsson,  dass  ein 
Theil  der  künstlichen  Immunisirungen,  die  durch  gloiohzeiligi*  Zufuhr  von 
Immunserum  und  lebenden  Bakterien  erfolgen  (Riniier|H?si,  Sohweinon>th- 
lauf),  und  welche,  ohne  erhebliche  Krankheitserscheinungen  zu  bedingi^n, 
eine  dauernde  Immunität  schaffen,  zu  einem  gewissen  Thcile  ins  Gebiet 
der  Toxonimniunisirung  fallen." 

r)  „Es  ist  auch  möglich,  dass  die  Prototoxoide  unter  gewissen  Uni- 
ständen im  Stande  sind,  direkt  dadurch  Heilung  zu  bewirken,  dass  sie 
vermöge  ihrer  stärkeren  Verwandtschaft  das  Gift  aus  der  Verbindung  mit 
den  Gewebselementen  verdrängen.  Eine  solche  Möglichkeit  wird  aller- 
dings nur  dann  gegeben  sein,  wenn  die  das  Gifi  bindentlen  Gruppen  in 
den  lebenswichtigen  Organen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sind. 
Etwas  derartiges  liegt  vielleicht  bei  der  Diphtherie  divs  Kaninchens  vor, 
während  aus  den  Wasserman  n 'sehen  Untersuchungen  hervorgeht,  dass 
gerade  das  Gegentheil  beim  Tetanus  Geltung  hui.** 

Ehrlich  schliesst  diese  ausserordenilicli  interessanten  Darlegungen 
mit  dem  Hinweis,  dass  wohl  noch  Jahrzehnte  vergehen  v»*V*'"»  ^*^*^-  ^^'>r 
in  dieses  so  schwierige  Gebiet  vollen  Einblick  erhallen,  sowie,  dass  bei 
der  ausserordentlich  komplicirten  Zusannnenselzung  tler  Diphlheriekulturen 
die  Aussicht,  auf  rein  chemischoni  Wege  die  spi-cilisclien  (lifie  zu  isoliren 
und  deren   Konstitution    klar    zu    legen,    in   weite   Ferne  gerückt  erscheint. 
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Der  von  Behring  eingeführte  Begriff  der  Antitoxineinheit  basirt 
auf  der  Beobachtung,  dass  1  com  eines  Normalserums  des  Tetanusauti- 
toxins  im  Mischungs versuch  0,03  g  von  einem  im  trockenen  Zustande 
sehr  gut  haltbaren  Tetanusgift  beim  Einspritzen  von  weissen  Mäusen 
gerade  noch  unschädlich  zu  machen  im  Stande  ist  Jedes  an ti toxische 
Serum,  von  welchem  1  ccm  genau  0^15  g  von  demselben  Gift  toxisch 
neutralisirt,  ist  fünffach  normal;  jedes  Serum,  von  welchem  1  ccm  genau 
0,3  g  neutralirt,  ist  zehnfach  normal  u.  s.  w. 

„1    ccm     zehnfach    verdünntes    Tetanusantitoxin     zehnfach     normal 

(Tet.  A.  N^^\ 
=  1  ccm  — ' — ' I  leistet  danach,  wie  zuerst  stillschweigend  ge- 
schlossen und  später  experimentell  bestätigt  worden  ist^  genau  ebensoviel, 
wie  l  ccm  unverdünntes  Tetanusantitoxin  einfach  normal  (Tet.  A.  N*) 
und  wie  1  ccm  fünffach  verdünntes  Tetanusantitoxin  normal  fünffach 
/Tet.A.N.^\ 

(-    "5— >" 

„1  ccm  Tet.  A.  N^  repräsentirt  nun  eine  Antitoxineiu- 
heit." 

„Für  das  gegenwärtig  von  den  Höchster  Farbwerken  in  den  Handel 
gebrachte  Tetanusheilserum  gilt  die  Forderung,  dass  dasselbe  in  1  ccm 
zehn  Normaleinheiten  des  Tetanusantitoxins  enthalten  soll.  Als  Normal- 
niaass,  nach  welchem  im  Steglitzer,  jetzt  Frankfurter  Institut  für  Serum- 
prüfung bezw.  experimentelle  Therapie  der  Werth  eines  jeden  neuen  Serums 
bemessen  wird,  dient  ein  zur  Trockne  eingedampftes,  zehnfaches  Normal- 
serum. Dieses  Trockenserum  hält  den  ursprünglichen  Antitoxinwerth  un- 
begrenzt lange  Zeit  ganz  unveränderlich  fest  Von  demselben  genügt 
0,001  g,  um  0,03  g  Testgift  Nr.  1  zu  neutral isiren.  Das  Trockenserum 
ist  also  ein  Tet  A.  N^^®  (hundertfach  normal).  Es  wird  für  immer  als 
„Tetanus- Testantitoxin'  aufbewahrt  unter  denselben  Kautelen,  wie 
sie  von  Ehrlich  für  das  Diphtherie-Testantitoxin  genau  beschrieben  sind.*' 

Es  genügt,  hier  für  eines  der  Antitoxine  die  näheren  Umstände  der 
Bestimmung  kurz  dargelegt  zu  haben.  Bei  allen  anderen  ist  die  Ein- 
stellung eine  ähnliche,  indem  man  sich  der  weissen  Mäuse  oder  Meer- 
schweinchen bedient  und  feststellt,  wieviel  Antitoxin  nothwendig  ist,  um 
die  Wirkung  einer  bestimmten  Giftmenge  für  ein  gewisses  Körpergewicht 
aufzuheben. 
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A. 

AceoaphteD  I.  212. 

Acetaldehyd  I.  81,  138,  359,  3C0,  II.  223 

320,  335,  336. 
AceUmid  I.  443. 
AcetaniUd  I.   10,  II,  278. 
Aceteasigester  I.  246. 
Aceton    I.   48,   49,   68,  69,  81,  190,  333, 

n.  228-231,  401. 
Acetopheuon  II.  401. 
Acetylen   I.  137,  189,   II.   376,  377.  468. 
Aoetylendikarboosäure  I.  139,  140.  II.  73. 
Acetylaceton  II.  76. 
Aeetylnaphtvlamio  II.  179. 
AcetylpheDylhydrazio  II.  177. 
Acetylpropionsäure  II.  76. 
Aceitoluide  II.  178. 
Acetylzahl  der  Fette  II.  141—143. 
Acetylzahl  der  Harze  II.   144,  145. 
Acidität  org.  Flüssigkeiten  II.  91. 
Acylsuperoxyde  II.  492. 
Adipinsäure  I.   138. 
Adonit  I.  433. 
Adsorption  I.  237. 
Aepfelsüure  I.  180,  182,  427,  II.  73,  402, 

479,  480. 
Aether  I.  68,  09,  141,  338,  359,  360,  591. 
Aetherische  Gele  II.  217. 
Aethoxybernsteinsilure  1.  427. 
Aethylalkohol  I.    46,    48—49,  68,  69,  97, 

10*0,  104,  338,  360,  589,  591,   II.  401, 

402. 
Aethylamin  I.  210,  284,  II.  95,  162,  343. 
Aethylanilin  II.  147—151,  178. 
Aethylendiaroin  I.  290,  II,  96,  162. 


Akonin  I.  428. 

Akonitin  I.  215,  428,  11.  lOls  245. 

Akridiogelb  II.  334. 

Akridinomnge  I.  185. 

Akridinpikmt  I.  213, 

Albumoson  11,  25,  s,  a.  F.)weiMiktir|H^r. 

Aldehyde  I.  178,  199.  546,  11.  7\  lOlV 

Aldol  II.  76. 

Alizario  I.  421. 

Alitarin  S  II.  59. 

Alisarinblau  S  I.  179. 

Alitaringrün  S  I.  179. 

AlizarinsohwarK  S  I.  179. 

Alknliblau  I.  417. 

Alkaloide  I.   149,  188.  196,  197,  204,  206, 

208,  209,  215,  238,  II.  105,  212,  213. 

244—246,  403- -405. 
Alkapton  II.  472,  473, 
Alkohole  11.   153. 
Alkoholometer  nach  Tralles  I,  93. 
AlkylphoMphorsfturen  II.  74. 
Alloxiirlwscn  II.  474,  475. 
AllylathylÄther  II.  377. 
AUylalkohol  II.   103,   164  —  170. 
Allyhunin  I.  289. 
AUylsuiad  I.  199. 
Ameiscnsftiire  I.  46,  81,  142,  174.  263,  II. 

71,  409,  460,  461. 
Ameisensäure«  Aethyl  I,  388. 
Amidonz()l>enzoI  II.  491.  492. 
AmidoazoboiizolMulfoHnurcn  I.  174,  II.   18, 

491.  402. 
Amidol)enz<)c'KUuren  II.  72,  175. 
Amidodimethvlanllin  II.   182. 
Amidoessigsäure  II.  72. 
Amidophenole  II,   175,  182. 
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Amidophenol  in.  I.   1*41,  333. 

Ainidophenetol  II.  181. 

Amidosiiuren  I.  560—562,  II.  74,  75,  266, 

267. 
Amidotetruzol  I.  277. 
Amidoverbindungeii  alkylirte  II.   129. 
Amylalkohol I.  141,338,426,  591,  II.  357. 
Amylamin  I.  285,  II.  95,  162. 
AmylaoUin  I.  338. 
Amylchlorid  I.  427. 
AmylcD  I.  338. 
Amyljodid  I.  426. 
Anctbol  I.  339. 
Aoisaldehyd  II.  320. 

AnUin  I.  48,  49,  141,  177,  210,  289,  292, 
338.  584—587,  591,   II.   95,  146,  147, 
148—151,  162,  168,  175,  183,  184,  331, 
332,  337,  361—362,  403. 
Aniaol  II.  187. 
AnisolsiyudiazocyaQid  I.  317. 
AoiHsäurc  II.  182. 
Anthracen  I.  210,  II.  44,  355. 
Anthrachioonschwarz  I.  421. 
Anthracit  II.   10. 
Anthragallol  II.  210. 
Anthranilsäurcinethylestcr  II.  111. 
Antipyrin  I.  371,  372,  II.  18,  244,  293. 
Antitoxine  II.  512—518 
Apochinin  I.  428. 
Aprikosenkernöl  I.  160,  161. 
Arabinose  I.  183,  430,  434,  IL  306,  309, 

310,  314,  315. 
Araboni^äure  I.  437. 
Arachisöl  I.  160,  161. 
Araeometer  I.  92 — 96. 

naeb  Balling  I.  93. 

Baum§  I.  93. 

Brix  I.  93. 

Fucbs  I.  95. 

(ireiuer-Friedricii.s    I.  95. 

Jolles  I.  90. 

Ix>bn8tein  I.  96. 

Tralles  I,  93. 

Tisch  I.  y4. 

Vandenvyver  I,  94. 
Argin iuchlorhydrat  I.  428. 
Anparagin  I.  22,  210,  427. 
A sparagil] sali n>  I.  427. 
Asymnietri^cht'8  KohlenstofTutom  1.  HO. 
Atropin  I.  215,  428,  II.   100,  245. 
Auraiiiin   I.  416. 
Aurin  II.  60,  202. 
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AusschütteluDgsregel  I.  130. 
Azoscbwarz  I.  418. 
Azoverbindungen  II.  198,   199. 
Azoxanisol  I.  12. 
Azoxyphenctol  I.  12. 
Azoxy Verbindungen  II,   198,   199. 

B. 

Baryumglykosat  I.   180,  183. 

Bassiaöl  I.  162. 

Baumwolle  I.  153,  154. 

Bauniwollsamenöl  s.  Kottonöl. 

Benzaldehyd  11.315,  317,  320,  401,  409. 

Benzidin  I.   177,  II.  178,  258. 

Benzidinblau  II.  279. 

Benzin  I.  63. 

Beuzoate  II.  464. 

BenzoesUure  II.  71,  464. 

Benzoin  I.  11. 

Benzol  I.  48—51,  68,  69,  141,  151,  210, 

338,  591,  II.  402. 
Benzopbenon  I.  8,  21. 
Benzopurpurin  I.  420,  II.  56. 
Benzoylchlorid  II.   152  —  162. 
Benzoylsuperoxyd  II.  492. 
Benzylamin  I.  289. 
Bernsteinsäure  I.  138,  II.  468,  469. 
Bctain  I.  292. 
Bibromfluoren  I.  11. 
Bibrompropionsäure  I.  9. 
Bilirubin  II.  249. 
Biliverdin  II.  249. 

Bismarckbraun  I.  416,  II.  257,  263,  264. 
Bittermandelöl  II.  315,  317,  329,  401,  409. 
Bittemiandelwai«ser  II.  315. 
Bitterstoff  II.  90. 
Blausäure  I.  300,  II.  464  —  466. 
Blut  I.  108,  500,  II.  511. 
Blutalbumin  II.  216,  217,  247,  248. 
Hlutfarbstoffbestimmung  I.  377—381,  399. 
Braunkohle  I.  569—578,  II.  10. 
Brenn werth  I.  569,  570. 
Brenzkatechin  II.   182. 
Bri'nztrauben säure  II.  76. 
Brillautgrün  I,  416. 
Brillantponceuu  II.  283. 
Brillantbcharlach  I.  420. 
Hrücke'sches  Reagens  I.   195,   196,  11.458. 
Butler   und  Butterfeit  I.   345—348,    568, 

569,  584,  II.  43,   115,  118,  124. 
Butterrefraktometer  I.  327,  346,  348. 


Cadiou  ilr  l^val  I.  421. 

Curu'scW»  Reagens  II.  401. 

CeUuloid  L  50B-.>11. 

CbcliuliiiBäiitc  II.  209. 

(TiiiiaKcrbsiture  II.  211. 

*.'hiiiHriuiiL'       140. 

Cbinarolh  II.  211. 

1.  ChiauSure  I.  430. 

Chioidiu  I.  215. 

Chinin  I.  149.215,371,  373.  439,  11.107. 

Chinultn  I.  338,  II.  183. 

ChiDODG  I.  555,  II,  240,  241,  355. 

ChinoDinildlurb&toll'e  II-  203— 20Q. 

ChiDUDoiime  I  310. 

ChinoTagerbsilure  U.  211. 

Chinovarotb  II.  211. 

Chlunü  II.  330. 

Chloralolkuhol  II.  76. 

Chloralhydrat  I.  82,  II,  70,  401. 

Ohloraniislure  I.  22. 

Chlorbeniol  I.  328. 

ChlorjoiialBodUlwrin  I.  9. 

Chloniltrohensnl  I.  10. 

Cblorofurm  I.  06,  69,  41,  338,  301,  II.  ilii. 

ChlorphcDoI  I.  279,  281. 

Cholsterin  I.  371,  U,  143,  144,  172. 

CholutorjIbenKiwI  I.  12. 

CineboDidin  I.  44!. 

Cinaboain  I.  215.  429. 

ein nimenj'lBkryl null re  I.  11. 

Citrakonsüure  11.  73. 

CitroDensäure  I.  180,  1S2,  II.  73,  87,  W2. 

Clcrgcl'iche   Mcthodu    I.    442,    490—402, 

495—400. 
Cyanoform   I.  301. 
Cyanphenul  I.  270,  27Ü-281. 
CyonTiTbindiiiiKfQ  l.  300,  II.  4G1— 4C(i. 
Cymol  I,  388. 
CystfiD  1.  427. 


D. 

npliydrathtololiikliu   II.    180, 
DelpliinlhrHii  I.  159 
Dextrin  11.  78. 
DcxtrtuH'  «.  OliikxHv. 
Diäthylnniin   I.   285,  II.  U5. 
CililhylHDÜiii  I.  53.  IL  9:>.   1 
DüithyleDdiHTiiiD  II,  90. 
DialkyUiiiliii  1,  584-587. 


Dkniiofarbiloirc  I.  421. 

Diamylamin  II.  05,   1C2, 

risstuBC  II.  404,  500,  501. 

DkiuHniidobPUEol  I.  11,  II.  100. 

IiiuzouiuidubeuioUultdsilure  1.  174. 

l>ifti:uBLu Idaverbindungen   I.  Hi    174,    II. 
W.  270,  278,  2  B,  283,  284,  341. 

Disiühydmte  I.  304—307. 

Diniokilrpi'f  11    339,  340,  370. 

lliaioreiikliun   von  KIitücIi  II,   287—200. 

IiiljromberaDUiatiiiun:  1-  22. 

[HbronipropioDaQure  I.  9. 

DicblorfiydroübinondikarbuiüHurellllier  I.  8. 

DiuhlorplHüiol  I.  275,  270-281. 

Diffprenirefniktonieter  I.  322  -  324, 

Ilign[lii><siiure  II.  208. 

DiliyiltMindiphi-nyl  II.  200,  300, 

Diisuamylumia  I.  286. 

DiuiobulylaiuiD  I.  286. 

Dimelhylamin  I.  285,  II.  95. 

Diinethylflnilin  I.  584-587,    501,    11.  05, 

178,  344.  351,  352. 
:)hLj»tUvlriiilulcit  II.  323. 

DiHicihylcn^'iilakWns'nire  II.  323. 

Diinflliyl.Lii;lijkMiBi,iiri'  11.  323. 

DiiiH-llivh-iirliiiiimil   II.  323. 
i    I)irii.liiyliTm-I..(i»iiiirii  II.  323. 
I   DiinfllidluUiidii]  II,  333. 
I   Dinilroiithsn  II.  77. 

Dinittol>rnz<d  I.   10. 
!   DinitrubiiimbeiiEol  I.  11, 
I    nilixycliiliDD-p-dikarbunalturi'sii'i'  I.  11. 
I   Diuxyiiiiiffltiaure  II.  207. 
!    IHphenol  11    181. 
I    Diphenvlamin  II.  96,  332. 
'    biirliruy  Jiaphtylmelhan  I.  11. 
'   DipropyliirniQ      2S5. 
'    Ilij.roUikBlecbualuri)  II,  207. 
I    »iSHiieiation,  rlrklruIytiMbe  I.  113. 
'    llisMH'ialioD,  hydrolyliwhp  I.  114. 

l>itliii>k[irIiammHUurpii  .Animoiiiuiu   I.   151, 

UiiU-it  I.  432. 


)ulliusk«p  iini-li  ßi'novulu  I.  58. 

„      Brocurd-VidiLl  I,  57,  58. 
.,  „      Kapjwler  I.  60. 

„      MailigHiid  I.  80 
'lilrofb   I.  419. 
L'iii'ugeibuiure  II.  209. 
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Register. 


EisebHig  I.  146,  591,  8.  a.  Essigsäure. 
Eiweiss  im  Harn  I.  381. 
Eiweisskörper  I.  109,  217—233,  352,  397, 
564,   565,   II.   24—29,   213—215,   247, 
248.  509—511. 
Ekgooin  I.  429. 
Ela'idosteariD  I.  9. 
Ellagengerbsäure  II.  210. 
Ellagsäure  II.  209. 
Emetin  II.  207,  245. 
Empyrcuma  II.  108. 
Emulsin  II.  495. 
Eosin  I.  417. 
Epiguanin  I.  201. 
Erduussöl  I.  160,  161,  584. 
Erdöl  I.  173. 

Erdölrückstände  I.  251,  252. 
Erythrosalze  d.  Nitrolsäuren  I.  308. 
Erythrosin  I.  417,  II.  56. 
Erythrit  I.  433,  II.  77. 
Essigäther  I.  82. 
Essigsäure  I.  81,  142,  146,  174,  263,  338, 

591,  II.  71,  78,  79. 
Essigsaures  Amyi  I.  338. 
Extrakt  im  Wein  II.  48. 
Extraktionsapparat  von 

Baum  I.  135,  136. 

Boessneck  1.  131. 

Bremer  I.  134. 

Büttner  I.  135. 

Drechsel  I.  131. 

Förster  I.  131. 
„       Hopkins  I.  135. 

Kuoefler  I.  131. 
.,  Kräusler  I.  131. 
„       Kempel  I.  131. 

Schwarz  I.  131. 

Soxhlet  I.  131. 

Thom  I.  131. 

ToUens  (Milonc)  I,  133. 
„       Wroblewski  I.  135. 

Zulkowsky  I.  135. 


F 

Fette  I.  158,    159,    320,    342—352,    394. 

508,  509,  581—584,  II.  43,  79. 
Fettsäuren  I.  158,  159. 
Fibrinferment  II.  497. 
Fichtengerbsäuren  II.  204. 
Filixgerbsäure  II.  211. 


»»         »» 


»•         >» 


>f 


»» 


»»         »» 


»»         f» 


•> 


♦t         >» 


»» 


»» 


»«         1» 


f» 


»»         •» 


Fleistrhextrakt  II.  27. 

Fleischpcpton  II.  27. 

Fliessende  Krystalle  I.  12. 

Fluorcscein  II.  59,  202. 

Formaldehyd    I.    445,    II.    97—99,    227, 

318—320,    322-324,    331—336,    338, 

408,  409,  466,  471,  472. 
Formamid  I.  443. 
Formylviolett  S^B  II.  332. 
Frakt'ionirte  Fällung   I.  170,    171,    174— 

176. 
Fruchtzucker  s.  Fruktose. 
Fruktose  I.   431,  436,   503,  504,   II.  306, 

311,  312,  427,  442,  443,  447,  448. 
Fuchsin  I.  383,  416,  II.  200. 
Fukose  I.  436. 

Fumarsäure  I.  22,  139,  II.  72. 
Furfurol  I.  365,    II.  313,  314,  324—329, 

473,  474. 
Fuselöl  I.  75,  156,  157,  241,  II.  139,  140. 


G. 


Galaktose  I.  431,  436,  II.  77,  304,  306. 

Galaktonsäurc  I.  437. 

Gallein  II.  60. 

Gallenfarbstoff  II.  249. 

Galloflavin  II.  209. 

Gallussäure  II.  140,  206,  472,  473. 

Gas  I.  578,  579. 

Gerbsäuren  I.  238. 

Gerbstoffe  I.  369,  370,    II.  49,  418—421. 

Glukoheptose  I.  436. 

Glukonsäure  I.  437. 

(ilukooktose  I.  436. 

Glukosamin  II.  153. 

Glukosate  I.  180. 

Glukose  I.  108,  180,  361,  362,  430,  431, 

436.  440,   500—503,    II.  77,    153,  301, 

302,  304,  306,  311,  312,  401,  427,  442, 

443,  447.  448. 
Glukuronsäure  I.  431,  II.  310. 
Glutaminsäure  I.  427. 
Glntarsäure  I.  138. 
Glycerin  I.  72-74,  152.   180,    338,    340, 

341.    II.  42,    77,    137—140,    153,    157, 

233,  371,  372.  406-408. 
Glvcerinsäure  I.  427. 
(rlycerinphosphorsäure  II.  79,  80. 
Glycerinseifen  I.  496. 
Glykogen  I.  195,   196,  432,  504. 


Glykokoll  IL  72,  156,  158. 
Glykole  II.  77. 
GlTkoltfnre  II.  7t. 
GraDih^rbaaure  II.  21B. 
CDBJakol  I.  368,  II.  225. 
üaaJBklloktur  II.  60. 


H. 

Hämonieter   von   t.  Plcin-hl   1.  377,   378, 

Ilamatoxylia  11.  59. 

Haifischthraii  I.  161. 

IUdKI  1.  160,  584. 

HawlDanel  I.  160. 

Harn  I.  501,  503. 

Haraindikan  I.  375,  376. 

Hanuäure  I.  193,  194,  199,  200,  II.  226, 

411—416,  457. 
HarnrticknaH  tl.  23. 
Hinutolt   I.    191  —  193,    207,    208,    210, 

443,   II.   100,  103,  338,  344,  345,   380 

Ma  385. 
HiniEDcker    I.' 183,    501—503,    IL   307, 

507—509. 
HariOl  I.  534,  II.  358,  3S0. 
BaiuraVhe  Regel  II.  402. 
Hedcricbol  I.   160. 
Hehncr'wbe  Zaiil  II.  117,  118. 
Hciiwerth  I,  570. 
Ucmlui^ksltare  11.  209. 
UepUo  II.  357 
Heteroxaathio  I.  200. 
Heianhlor-a-KcIo-J-'R-penlPa   I.  14. 
HeiamrthTlMilbeD  I.  210. 
Hexan  JI.  357. 
Hcxylalkohol  I.  427. 
llpiflcblorid  I.  427. 
Hcirljodid  I.  427. 
HezfUäarc  I.  427. 
Hippun&urc  I.  162. 
Holi  I.  577,  II.  10. 
Homogen (iiiasaun'  II.  472,  473. 
Honig  I.  iÜ3,  504,  ■.  n.  Syriip. 
IlumuaBiiurpn  II,  89,  384. 
Hyilraaiin  I.  428. 
nydrazia  1.  290. 

Hyclrazonfi  II.  293,  294.  302-304. 
ilydrochimin  I.  10,   139,  11.  182. 
HydroohinontlhPT  II.  181. 
Hyo<ioyutiiin  I.  428. 
HypoxanthiD  I.  109,  201. 


iDilazin  II.  204. 

Ipdigu   I.    163—165,    373-377,    II.    48, 

415-417,  483-487. 
loüigroth  II.  487,  488. 
Indigosali  I.  179. 
ladikatoren  II.  42. 
Inuit  I,  432,  II.  305. 
Invertane  II.  495. 
Invertxucker  I.   82,   362,  363,   442,   443, 

465,  466,  490—496,  II,  428,  443,  444, 

446—448. 
MthioniAurc  U.  74. 
IiohutlurBilDrc  I.  82. 
[sobutyklkohol  I.  45. 
L'iot;ydrobFnzoi[Lacvtii[  I-  11. 

IgoiiropylplieDylt'lykolsiLiiri'  1.  428. 
Isnviüeriaoniiurp  I.  82. 
Itakoniäurc  II,  73. 


Jod;Lüiyl  I.  338. 

Jodaniyl  I.  338. 

JodbenuM^iure  I.  175,  170,  177. 

Jo<lrosiD  II.  56. 

JodgTÜn  II.  201. 

Jodirungazalilcn  der  Eiweis>ikrirp«r  II,  247, 
I       248. 

Jodiiielhyltrimclhylammomunihrdroxyd   I. 
287. 
I   .lodciform  II.  476,  477. 
I   ,roiiniliI  der  Kweiiwltürpcr  II,  247.  248. 
1   Jodinhl  der  Fette  II.  233. 


KH]tp)iiinkt  bei  SrhnikrOlrn  I.  34. 
KnfTei'Mlure  II.  207. 
KakHobutler  1.  100,  162,  584. 
KikkrKljltiiire  II.  74. 
Knnipe.'hi'h<,lt  I.  415. 
Knniplirr  I.  42n,  509-DIl. 
Knpillurliiii'tiT  ).  240. 
KapronMure  II.  71. 
Karbazal  II.  180. 


Karbonyliahl  1.  291-29!). 

KarboBlyril  I.   U. 

Karvol  I.  42'J. 

Kawin  II.  24,  216,  217,  247,  24ö. 

Katccliugerbüüure  11.  2U. 

Kclul-Eaol-lBomFrie  I.  Sil. 

Ketooe  I.  555,  II,  V5. 

Klännittel  I.  170,  445,  440,  447,  45'J,  400. 

Knochenfett  I.  162. 

Kochen illc  II.  56. 

Kodein  I.  215,  429,  ir.  107. 

KültblorfetMic  Zahl  II.  itS— 125. 

Kofli-JD  I.  215,  II,  107,  245.  460—471. 

Kohle  I.  569—578,  tl.  10,  43,  47. 

Xohlcnhydrale  I.  365,  394. 

KoiilenwiuuM'Mlufff  1.  147,  II.  350,  357. 

KokafD  1.  215,  II.  107. 

KokoBnuasSl  I.  162. 

KokB  II.  10. 

Kolchicin  I.  215. 

KolUdiu  I.  33S,  591. 

Kolophonium  11.  145. 

Kolorimelcr  nuch 

„       „     Dubosri  I,  3D6,  357. 

„       „     V,  Flrimhl  I.  356,  350,  377,  378. 

,.       „     GalleDkaiiip  1.  35»,  350. 

„       ,.     JoUra  I.  358. 

„       „     Kilnig  I.  357. 

„       „     Pellet  u.  l>rmiHie1  I.  359. 

„       „     Blumiu«  I.  356. 

„       „     Woltl'  I.  350,  357. 
Kuluririirlrisclie  Doppel pipcitc  von  IIopi>e- 

Seyler  I.  370—381. 
Kolzaiil  I.  160. 
Koiichinin  I.  420. 

Kiingo  I.  431,  H.  54,  70.  27'J,  284. 
Koniin  I.  215,  289,  42a,  II.  107. 
KtirkaSiire  I.  138. 
Kotnniiiirj-aniil  I.  317. 
Kodoom   I.  100,  161,  5B2,   II.    115,   14:i. 
Krealiniu  I.  185.  210,  11.  23. 
Kri'tnte    I.  338,    3G7,    3ÜÖ,    II.    lUü  — 170, 

22 1-220,  352—356. 
Kr..s,.l  m.   II.  353-356. 
KrcMiIiti^iiiiren  I.   146. 
Kn-y]  I.  7,  II.  302. 
Kn.tiHl.-.1  I.  159-161,  II.   142. 
Krntuiiniare  I,  21. 
Kn'<iliyi]rn(i«'lier  Punkt  I.   14. 
KryMiiltalkohol  II.  41. 


Kryitallvlolelt  I.  215, 
KryatallwuHser  II.  41. 
Kuinidol  tl.  320. 
Kumol  I.  338,  591. 
KupreiD  I.  428. 
KiirkuiiiaKclb  It.  61. 
KurkuoiiD   II.  61. 


IjibrFrmPiil  II.  497. 
L«ckniiHd  II.  56. 
LuikmuB  II.  60. 
Tiaevolase  s.  Fruktoai'. 

I-ai'vuliu6ilure  II    70. 
LuktauTerbindungru  I.  302. 
LHklRM  II.  495. 
Laktid  I.  427. 

Liktimvelljindunt.'en  I.  302. 
Luk1(>dcii>ii]j(<I>'i   I.  9?. 
Laktone  I.  437. 
Laktase  I.  432,   436,   441,   11.   304, 

300,  307.  ' 

Lanuginsäurc  I.  402,  403. 
Lfberthran  1,   160,  161,  582. 
Lecithin  I.  102. 
Leim  IL  31. 
Leiadottcrül  J.  100. 
Uioül  I.  160,  5S2,  584, 
I^^pidin  t.  338. 
Uiidn  I.  427,  II.  154. 
LcukHniliD  II.  200. 
Ligniin  I.  63,  141.      . 
Liniuufn  J.  -129, 
Limonenlelrabrcituid  I.  11. 
[.urWröl  I    160,  162. 
Liijiulintlttirc  II.  ÜO, 
Luleol  II.  62. 
Lut™lin  II.  212. 
Lulidin  1.  ;j38. 
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•Idit  II.  : 


Ol. 


V'UIIIk'I 


1  II. 


Kry»lalK'hloraroJ-ui  II.  ■ 


M.iklurin   II.  212. 
.MHlH.'liitg[i]ii  I.   185,  200,  4 
Mulattlid  I.  42T. 
Mulpinmiure  I.  139,  II.  72. 


Maloniäure  I.   138,  II.  72. 

MalUsp  II.  495. 

Malloae  I,  432—441,   408,    H.   305, 

428,  442,  40.^. 
MmidElol  1.  leO,  101,  £>S2— 5ä4. 
Muoilelsäurc  I.   11,  427. 
Minnit  I.  431. 
Maonolieptose  I.  430. 
Maonoso  I.  431.  II.  312. 
MajtrWheo  Rcug«ns  I.  li)4,  100,  197, 

II.  4!J8. 
ML-era'l]H(-ii]lhfHli  I-  161. 
Mpkonsaui'P  II.  T3. 
Mc-laup  I.  4G8— 473.  II.  40. 
UeldolB's  Blau  II    SOS. 
Melinit  IL  375. 
Mdlithsünrc  I   22,  II.  ?3. 
Meuhadrnlhraii  1,  101. 
Meathol  I.  31,  338.  II    144,  140. 
Merkaptan  I.  100. 
MeiakoDBBiir«  II.  73. 
MraMiD  II.  384. 
Mesltol  II.  284. 
UctaDJInliiirc  I.  174. 
Metvryl»!  1.  48,  50. 


Hci 


Helliai-mtiglobiij  1.  307,  398. 
Melho.Tvb«-nislciDBlIiiirc  I.  427. 
HclbvUcctTlacelaD  II.  70. 
tiribvlalkohul    I.  46,    48,   50,  6B.    104, 

336,  S91,  II.  OB. 
Methylamin  I.  203    283. 
MethylaniliD  IE   147— 151,   1D2,  178,  351. 
Mcthrlchinoliiiiunihydrat  I.  315. 
Metbyleublaa   I.  165,   317,   417.   11.  205, 

271). 
MHhylgrrin  II.  201. 
Methylnitramin  I.  277. 
Melhylorange  II.  53. 
Mpihjlpi'nltMe  I.  183. 
Urlliylplii'nylukiidJiiiurLibyilrui  I  312,  315. 
Mcllij'ljivriairiiiiinhyilrat  I.  315. 
Mi-lli)lH'lr:irii.llivleq.iiaiiiin  1.  201. 
Mrllivlvn.!.'H    M,  09. 
Mfthyl^mnlhin  I.  201. 
Milrliiaurc   I.   187.  43T.    II.    71,  82.  410. 
Milchiiipk.r  I.  432,   430,   441.   400,   407, 

490,  H.  305,  307,  401.  442. 
Milloii'M-lir  UcHküoii  II.  353,  354,  458. 
Mineraliik'    I.    01  —  05,    577,    582,    564, 

501. 
Mohtkil  1.   100.   101,  582. 


Mobr-WeatphalVh«  Waage  I.  90,  01. 

uaeh  GerlBiid  I.  01, 

nach  Livcrwege  I.  01. 
Uuickularrefruktion  I.  331—334. 
Molelcularrolutkin  I.  430, 
Moliach'a  Zuckrrprolie  II.  321. 
Uonobromai.'ctupticnoii  II.  70. 
MonobronibpneDl  I    48,  50, 
MonubrutnnapliialiD  1.  333. 
Slonuphlorawlon  II.  70. 
MnDWihlurbt'niol  t.  46,  50. 
MonocbloreMi^ni^  I-  9,  21,  81. 
Moaojodoblnoliu  I.  11. 
MoDD^lelhyle^-d■G|ukuu^  II.  323. 
MononieihjleniiiaiiuüDitltDrc  II.  323. 
}totiD[iieibylcnveina£uTe  II   323. 
MouuiuL-lbylMEuekerlaklonaflur«  II.  323. 
Morphin  I.  177.  1Ö7,    106,  372,    II.    100, 

106,  245,  475. 
MoMwaage  von  Oechsle  I.  03. 
UuHkatbutter  I.   102. 
Myrosin  II.  405,  400. 


Naliruiigimitlri  I.  508. 

Nuphtolio  I.  15,  20,  210,  312. 

NaphUuarln  S  I.   179. 

Naphtionaüure  I.  174. 

NsphlocbiiioD  II.  377,  378. 

Xaphtocyanin  II.  270, 

Naphlol«  I.  210,  370.371,  II.  181.  S 

320,  321. 
NaphK.1  ß  I.  15,  210,  211,  212,  370,  3 

II.  170,  200,  320. 
NHIihtolliilicr  a  II.  17i<. 
Naphiolüihcr  /J  11.  170. 
Napbtolgclb  S  1.  214.  215. 
NaphtolsuHiwilurea  II.  188—190.  270,  -: 
Nuphlylaiiiiii  a   I.   21,   210,    II.   00,  1 

1B1,  200. 


Kapbivliitii 

1  jj   I.  210,   II,  90,  162 

200. 

Nnplitybiiii 

isulfotaiiron  11.  188-  100 

Narc-i«  II 

107. 

Narkotlii  I. 

215,  441,  11.  107, 

luiiiuiuraci'iiiiiL  I,   110. 

Ne»Kler"ich. 

Iti'Skrviis  1     194. 

N.urm  I.  2 

87, 

NIgerfll  I. 

Ül. 
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Nikotin  I.  215,   338,   438,   511—513,    II. 

107. 
NitraDiline  II.  176,  262. 
Nitraoisol  II.  182. 
Nitrilc  I.  560,  II.  131—133. 
Nitrobenzoesäuren  I.  144,  II.  71,  368,  369. 
Nitrobeozol  I.  338,  591,  II.  368. 
Nitrobenzolsulfosäure  II.  369. 
Nitrobenzylamin  I.  210. 
Nitroform  I.  229,  300,  301. 
Nitroharnstoff  I.  277. 
Nitroglycerin  I.  338. 
Nitrokörper  I.  299,  II.  490,  491. 
Nitrokresol  I.  11. 
Nitrolaäuren  I.  308. 
Nitromethan  I.  277. 
Nitro-m-nitrochlorbcnzol  I.  10. 
Nitrophenole  I.  13,  21,  276,  II.  60,  174, 

285. 
Nitro-p-phcnylendiamin  II.  148. 
Nitrosaraine  I.  304,  305,  306,  307. 
Nitrosobenzol  II.  355. 
Nitrosodimetbylaniliu  II.   183. 
Nitrosogmppc  II.  316. 
Nitrosonaphtalin  II.  355. 
Nitrosonaphtol  I.  310,  II.  354. 
Nitrosopbenol  II.  353. 
Nitrotetrabrombenzol  I.  11. 
Nitrotoluol  I.  366,  367. 
Nitrometban  I.  277. 
Nonaii  II.  357. 
Nussöl  I.  160,  582. 


O. 

Ocbsenklauenöl  I.  160,  101. 

Oelc  I.  159.  339,  340,  581—584,    II.  79, 

115,  142. 
OelsÄure  I.  582. 
Oelwaage  I.  93. 
Oenotannin  II.  211. 
Oktan  I.  338. 
Oktylalkohol  I.  338. 
Oleodistearin  I.  9,  II.  230-237. 
Oleoma rgarine  I.  162. 
Oleorefraktometcr  I.  343,  344,  345. 
Olivenöl  1.  160,  161,  582,  584. 
Optiflcb  aktive  Verbindungen  I.  10,  17. 
Orange  I.  II.  61. 
Orange  III.  II.  53. 
Oranpe  IV.  II    53. 


I 


Orseille  II.  59. 
Osazone  I.  25,  II.  304. 
Oxalsäure    I.    119,    138,    180.    181,    182, 
206,  207-208,   209,   II.  72,  409,  410. 
Oxanilsäure  I.  121. 
Oxime  I.  276. 
Oxiniidoketone  I.  309. 
Oxyazokörper  I.  102,  303,  304. 
Oxybenzaldehyd  II.  76. 
Oxybenzoesäure  II.  71,  74. 
Oxybenzylalkobol  II.  191—193. 
Oxvbuttersiiure  I.  427. 
Oxybutylaldehyd  II.  76. 
Oxyglutarsäure  II.  427. 
Oxyhämoglobin  I.  397,  398. 


P. 

Palmitinsäure  I.  13,  188. 

Palmkemöl  I.  159,  160,  161,   162. 

Palmöl  I.  162. 

Papain  II.  494,  511. 

Papaverin  I.  215,  II.  107. 

Paraffin  I.  154,  171. 

Paraffinöl  I.  577,  591. 

Paraldehyd  n.  335,  336. 

Paraxanthin  I.  201. 

Pastillenpresse  I,  575,  576. 

Pektase  II.  497. 

Pelletierin  II.  107. 

Pentaehlormonobrom   a-keto-^-Rpenten    I. 

14. 
Pentamethylbenzol  I.  210. 
Pentametbylendiarain  I.  291. 
Pentametbylleukauilin  I.  11. 
Pentosane  II.  313—315,  324—328. 
Pentosen  I.  183,  II.  313—315,  324—328. 
Pen  tose  im  Harn  II.  309,  310. 
Pepsin  II.  494,  509-511. 
Pepton  I.  381,  U,  25. 
Petroleum  I.  147,  340,  577,  582,  583  bis 

593. 
Potroleumäther  I.  63. 
Petroleumprober  nach  Abel  I.  591,  .')92. 

nacb  Pensky-Martens  I.  592. 
Pferdeklauenöl  I.  583. 
Pfirsicbkemöl  I.  583. 
Phasen regel  I.  15. 
Phenacetein  II.  59. 
Phenacetin  II.  178. 
Phenacetolin  II.  59. 
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Phenanthran  I.  126,  210. 

Phenetidio  II.  182. 

Phenol   und    Phenole    I.    141,    210,    275, 

278.    279—281,    338,    II.    70,    86,   87, 

126—129,    166-170,    221—226,    238 

bis  240,  269. 
Pbenolphtalem  II.  61,  202. 
Phenolsulfosäure  I.  174. 
Phenosafranin  II.  203. 
Phenvlakridin  II.  183. 
PheDylamidopropionsäarc  I.  428. 
PheDylbrommerkaptarsäure  II.  427. 
Phenylcystio  I.  497. 
Phenylendiamin  m.   I.  139,  141,   II.   170, 

257,  263,  264. 
PhenyleDdiamin  o.  II.  257,  281. 
Phenylendiamin    p.    I.    139,    141,   II.   96, 

176,  257,  282. 
Phenylhydrazin    II.    96,    176,    177,    243, 

244,  291—310,  367,  368. 
Phenylkrotonsäure  I.  11. 
Phenyllaktosazon  II.  305. 
Phenylnialtosazon  II.  305. 
Phenylmethylakridinium  I.  312. 
Phenylsnlfid  I.  338. 

Phenyltriälhylanimoninmhydroxyd   I.  289. 
Phloroglucin  II.  190,  322—328. 
Phloxin  I.  417. 

Phosphormolybdänsäure  I.  204. 
Phosphorwolframsäure  I.  204. 
Phlalimid  II.  182. 
Phtalsänre  m.  I.  139. 
Phtalsänre  o.  I.  11.  139,  II.  72. 
Phtalsäure  p.  I.  139. 
Phtalylamidokapronsäure  I.  428. 
Phtalylsuperozyd  II.  472. 
Pikrinsäure  I.  126,  209—217,367,  II.  71. 
PUokarpin  I.  215. 
Pimelinsäure  I.  138. 
Pinen  I.  430. 
Piperazin  I.  291. 
Pipekolii)  I.  428. 
Piperazin  II.  96. 
Piperidin  II.  162. 
Piperonal  II.  76,  320. 
Poirrier*s  Blau  II.  02. 
Polarisationsap])arut 

von  Hruhnri  I.  4.'>2. 
„     Landolt  I.  418,  44^1,  4.V). 
„     I^urent  I.  414. 
„     Mitnchfrlich  1.  447. 
„     Hoh'il-I>uUf<|   I.  4.'»1. 


von  Soleil-Ventzke-Scheibler  I.  451. 
„     Wild  I.  447. 
Presstalg  I.  160—162. 
Primulinbasc  II.  181. 
Propionsäui-c  I.  142—144,  263,  II.  71. 
Propylalkohol  I.  46. 
Propylamin  i.  I.  284. 
Propylamin  n.  I.  210,  284. 
Propylenglykol  I.  427. 
Propylcnoxyd  I.  427. 
Propylpiperidin  I.  428. 
Pseudoammoniumbasen  f.  312 — 317. 
Pseudochlorkarbostyryl  I.  11. 
Pseudokumol  I.  339. 

Pseudoracemischc  Verbindungen  I.   16,  19. 
Psoudosake  I.  317,  318. 
PscudoHÜurcn  I.  294—312. 
Pulfrich»a  Refraktometer  I.  325,  326.  327 
Purinbasen  I.  200. 
Pvknomet(;r 

nach  Boot  I.  86. 

Brühl  I.  88. 

Fuchs  I    87. 

Gückcl  I.  87. 

Keatiüg-Stock  I.  87. 

KohlrauHch  I.  86. 

Kopp  I.  86. 

Mlnozi  I.  86. 

Scheibler  I.  89. 

Spn*ngel-OatwaM  I.  86,  H7. 

Sijuibb  I.  87. 

Zawulkicwicz  I.  89. 
Pyridin  I    339,  II.  90,   IH'A. 
Pyridinbascn  II.  104. 
Pyrogjillol  II.  317,  324. 
I*y ronine  II.  333. 
I'yrrol  II.   181. 
PyruvinHüure  II.  76. 


»• 


»» 


•  ? 


»• 


M 


♦  » 


»» 


M 


•J 


<^ufbrachogerb<%äorfr  II.  211. 
iim-4ikn\\)tt-noxUy\  I.  '.'/iU. 
(^iiwksiÜiemethylhydroiyd  I.   2HH. 
Qu<^k»illi#-raIlylHiö  I.   \rU. 
Qa«*<;kMUj*rdipb«'nyl  I.   11. 
<^ue<?k-ilUHitolyl  I.   11. 
Uwck^'iD^rmtthy]  I    •'/'/*. 
guercit   I.  A'i^J,  11.  Tr«. 
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»» 


»» 


tt 


»> 


R. 

Racemische  Verbinduogen  I.  16,  18,  115* 
Raffinose  I.  432,  442,  443,  468,  487—490, 

II.  359-360. 
Rapsöl  I.   160,  161,  583,  II.  115,  142. 
Refraktometer  nach  Abbe  I.  327  -  328,  329. 

„     F6ry  I.  329. 

„     Mack  I.  330. 

„     Pulfrich  1.325, 326, 327. 

„     Souden  I.  330. 
Reichert-MeisMrsche  Zahl  II.  113,  114,  115. 
Resorcin  I.  10,  139,  141,  275,  II.  174,  277, 

352. 
Resorcinblau  II.  56. 
Resorufin  II.  205. 
Rhamnohexose  I.  436. 
Rharanonsiilure  I.  437. 
Rhamno^e  I.  430,  436.  II.  300. 
Rhodamin  I.  416. 
Rhodanwas&eratoffsäure  I.    190,   395,  390, 

397,  II.  358. 
Ricinusöl  I.  160,  161,  583. 
Rindstalg  I.  160,  161,  162. 
Robbenthran  I.   160,  583. 
Rohfaser  I.  166,  167. 
Roh  Weinstein  I    144,  s.  a.  Weinsilure. 
Rohrzucker  I.    105,    106,    107,   432,   440, 
441,  442,  443,  490-500,   II.    78,   311, 
401,  444—454. 
RosanilinfarbstofiTe  I.  316,  II.  199—202. 
RoKindon  II.  205. 
Rosindulin  II.  204,  205. 
RosoMure  II.  61,  202. 
Rübenzucker  I.  493-495. 
Rüb^il  I.  160,  101,  583,  II.  115,  142. 
Rubidiumturtrat  I.  438. 
Rufigallussäure  II.  210. 


S. 

Suc<-harate  I.  180,  181. 

Saccharimeter  I.  451,  452,  456,  462. 

Snccharimetergrade  I.  454. 

Sac-charin  I.  569,    II.   87,  129—131,  183. 

Saccharometer  I.  92. 

Saccharose  s.  Rohrzucker. 

Sachie'schcs*  Reageu«  I.  194. 

Safran  I.  373. 

Safranin  I.  817,  410,  II.  203,  265.  200. 

Safrol  I.  339. 


>»       »• 

»»       »» 


»•  »» 
»»  '» 
»»       »» 


Salicylaldehyd  IL  76,  320. 

Salicylsäure  I.  146,  365,  360,  11.87,  174, 

22*5. 
Saligenin  II.  191. 
Santalol  II.  144,  146. 
Saponin  I.  181,  184,  185. 
Säureamidc  II.  129. 
Süureimide  II.  129. 
Säuren  I.  261—270,  547—533,  II.  70—75. 

89,  227. 
Säurefuch^in  I.  420,  II.  202,  203. 
Schleimsäure  I.  433,  II.  359,  300. 
Schnielzpunktsbestimmung  nach 
„       „       Beosemann  I.  32. 
„       „       CarncUey  I.  25. 
Dalican  I.  34. 
Ebert  I.  28. 
„       „       Finkener  I,  34,  37. 
Freundlich  I.  34. 
Graebe  I.  27. 
Hofmeister  I.  34. 
„       Kuhara  uud  Chikathige  I.  30. 
.,       „       Kunz-Krausc  I.  30. 
„       „       Kyll  I.  37. 

Landolt  I.  27. 
Iiedden-HüIselK>M:h  I.  30. 
Löwe  I.  28. 
Martens  I.  34. 
„       „       Olberg  I.  32. 
.,       .,       Pohl  L  31. 
„       „       Rüdorff  I.  33. 
„       .,       Jje  Sueur  und  Croaslcy   I    29. 
,.       ,,       Vandenvyyer  I.  28. 
„       „       Zaloziecki  I.  36. 
Sdimieröle  I.  65. 
Schwefelkohlenstoff    I.    68,    141,    151,    IL 

466,  467. 
Schweinefett    L    162,    345,    351,   509.   IL 

115,  142,   171. 
Stbacinsäure  I.  138,  IL  72. 
Seide  I.  153,  154. 
Seifen  I.  158. 
Semikarbazid  I.  210. 
Senföl  L   100,  II.  170,  171.  411,  461,  477. 

478. 
Sesamöl   I.  160,    161,  583,   584,    IL  115, 

142. 
Si('d<'i»unktbb<*stimmung  nach 

llandl  und  Pribrain  I.  50. 
Ilenipel  I.  54. 
Kreis  I.  54. 
Luiifj:«'  L  53 


»»  »» 

»»  M 

»«  ♦» 

»»  >» 


>»  »» 

f»  »» 


•1  •» 


SicdepnnklgbesünimniiK  dmIi 

„         „       Schleiennacher  I.  56. 
„       Siwolobotr  I.  56. 
Siedcvemig  I.  53. 
SkopolamiD  I.  428. 
Sptüuin  n.   107. 
SpeckSl  I.  533. 
Spektrokolorimeter  Dich 

.,      „     Glaho  I.  389.  390. 

„       „    O.  aad  H.  Krüu   I.  391,  394. 

„       „    Vierordt  I,  388.  389. 
SpendieeUl  I.  161. 
Spenuin  ü.  »t. 
SoluiiD  I.  SI5. 
SolirSl  I.  577,  591. 
Sorbit  I.  131,  n.  306. 
SorboM  I.  431. 
Stirke  r.  1Ö6,  167,  181,  303—365,   504 

—508,  Jl.  454-457,  501—503. 
SUrke,  vatire,  des  Alkohols  I.  09. 
Stfirke,  icheinbare,  dm  Alkohols  I.  99. 
SlJirk.'»vrU].  I    476-487,  504—507. 
Starkesiicker  I.  476—487. 
Storin  L  8. 

StcariuBiure  I.  13,  21,  186. 
SIeinkoble  I.  569—578,  n.  10,  43. 
SlUbeDilicIilürM  I.  11. 
Strjeliuin  1. 215,216,217, 429,  U.  107, 245. 
StjphtiinsaQrü  I.  11. 
Baireniliäure  I.  174,  11.  74,  251—252. 
SniriiHurcn  II.  370,  371. 
Syrap  I.  476— 487,  504— 507. 


Trigöl  r.  583. 

TuinsM  II.  495. 

TMnin  n.  159,  160,  208,  241,  243,  319, 

Tumatorm  II.  319. 

Tsnnoide  II.  206-212. 

Tanronsiliire  II,  73, 

Terpene  II.  215,  216. 

Terpentinöl  T.  591,  II,  216. 

T«trorilhj-lilintuoniuTnhy<lro)(vtl  I.  287,   II. 

95. 
TetnihydionsphtrlcDdiaraiii  I.  428. 
Tetram  et  hvlsfflmoniumbjdrosTd  I.  287,  II, 

D5. 
Tetramethflanoniumhj'droij'd  I.  2S8. 
Tetrametlivlbeninl  I.  210. 
Tilmnietbylpndlninin  I.  290. 
TPlniDictliylphoiphaninmliydmtya  I.  288. 
Vtnbal,  QuuUUtlta  Bertlmianng  IL 


TelramathjlitilboDiamhydTOsr^  I.  288. 

ThebalD  I.  215,  II.  107. 

Tbecrtl  L  591. 

Theobroium  I.  :i5.  IL  469-471. 

Thermodlkiiliolometfr  I.  98-100, 

ThPrniDf'IsHimelcr  I.  58t. 

ThiHimc  I.  317 

Thioalkohole  I.  100. 

Thlopben  I.  100. 

Thi«D  IL  126. 

Thymol  I.  21. 

Tolidin  1.  177,  II.  182,  264.  265. 

TolaidiD  o.  I.  52,  205,  207,  208,  289,  292, 

591,  II.  95,  SB,  147,  162,  175,  163,  184, 

332,  337. 
ToluidiD  m.  I.  203. 
Toluidin  p.  I.  205,   S07,   208,   210,   S89. 

293,    591,   IL   95.   96,   147,    162,    175, 

183,  184,  332,  337. 
p-Toliiidin-n.itiiiriJsiiure  1.   152,  IL  157. 
p-ToIuidin-m-sulIösnuri'  L  152,  IL  167 
Toluol  I.  591. 

TolDfleDdiamiD  IL  147,  247,  333,  334. 
pToluyl«aure  L  175,  176,  177. 
Tolvlpheoylkclon  L  11. 
Torf  1.  5  7    n.     0. 
Tmnhenüin'ker  b.  Glnkose. 
Trehalose  II.  405. 
Trebalose  I.  468,  IL  305,  495. 
TriMbylamiii  I.  286.  339,  IL  OS. 
Triüllijisulliniiimhydrniyd  L  288. 
Trilenxylwnin  L  210. 
Tiioblorb^niol  L  339. 
TrichlorrasigtlLure  I.  62,  II.  74. 
Trivhlorphenol  1.  275,  281. 
TriimlluMinre  IL  20S. 
Triglyceride  Tl.  112,  113. 
Triiiobaryliimin  I.  286. 
Trikwba|]yl»flure  IL  73. 
Trimclhylamin  I.  158,  286,  IL  95. 
TrimelhylendiBmio  L  290. 
Tritni'lhylcDdlHaM.'iiiirlji  11.  323. 
TrimetliyJetitnnniiU  II.  323. 
TriniethylenMrbit  II    323, 
TriraethylkarbiniDiin  I.  285. 
Triiiilro-m-KJVBol  I.  11. 
TrinilropbMwl  I.  126,  209—217. 
TrinxyglDtonllnre  L  433. 
Triphenylbiimulhin  1.  11. 
Triphrnylguunidin  1.  10. 
'    THplifuvlnjt'tlLaDrsrbstoIfe  L  310,   IL  109 
I       bi»  202. 
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Tripropylamin  I.  286. 
Tropacoiin  00  II.  53,  70. 
Tropaeolin  000  II.  61,  70. 
Tropasäure  I.  427. 
Tropigenin  IL  405. 
Tropin  II.  403,  404. 
Tropinon  II.  405. 
Tropinstture  II.  403. 
Trypsin  U.  494,  511. 
Tyrosin  I.  428,  II.  154. 


u. 

Urobilin  I.  376,  377. 
Uramidosuccinamid  I.  427. 
Uranin  II.  59. 


V. 

Yaleriansüure  I.  427,  II.  71. 
Vanillin  I.  368,  II.  76,  88,  320. 
Vanillin  säure  II.  71. 
Vaporimetcr 

nach  Gerlach  I.  71. 
„      WoUny  I.   70. 
Vcgetabilien  11.  36. 
Veratrin  II.   107. 

Vesuvin  I.  416,  II.  257,  263,  264. 
Vidalschwarz  I.  421. 
Violursäure  I.  309. 
Viskosimeter  nach  Aubry  I.  246. 

Engler  (Künkler)  I.  247,  248.  240. 

Neumann -Wender  I.  246. 

Kei»8ner  I.  246. 

Traube  I.  250. 

Wendriner  I.  246. 
Vorlauf  im  Spiritus  I.  75. 


Walfischthran  I.  161,  340. 

WallnuBsöl  I.  340. 

Walratöl  I.  340,  584. 

Wein  I.  400. 

Weinsäure  I.  180,  430,  434,  445,    11.  73, 

82—86. 
Weinstein  I.  144,  II.  82—86. 
Wismuthsalicylat  II.  87. 
Wolle  I.   153,  154. 


Xanthin  I.  199. 
I    Xanthogenat  I.  151. 
.    Xylenole  11.  193—197,  365. 
Xylidin   I.    52,    591,    II.    184-188,    275, 
337,  338. 
'    Xylole  I.  147,  339,  591. 
Xylonsäure  L  437. 

Xylose   I.    183,   430,   436,    II.   306,   314. 
315. 


Z. 

Zähne  II.  36. 

Zimmtaldehyd  I.  339. 

Zimmtsäurc  I.  11. 
I    Zinntrimethylhydroxyd  I.  288. 
'   Zuckerarten    I.    199,    318,    352,    II. 

232,  410,  504—507. 
i    Zuckersäure  I.  432,  437. 

Zymase  II.  496—498. 
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Assistent  fOr  analTtisehe  Chemie  an  der  k.  k.  Teehnisehen  Hochsehale  in  Wien. 

Mit  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen, 

Gebunden  Preis  M.  3, — . 

Die  Prfifnng  der  ehemisclieii  Reagentien  anf  Reinheit. 

Von  Dr.  €.  Krauch. 

Dritte  gdmlich  umgearbeitete  und  sehr  vermehrte  Auflage. 

In  Leinwand  geb.  Preis  M.  9, — , 

Chemie  der  seltenen  Erden. 

Von 

Dr.  J.  Herzfeld  und  Dr.  O.  Korn. 

Preis  M.  5, — . 


Chemie  der  organischen  Farbstoffe. 

Von  Dr.  B.  Nietzkiy 

Professor  an  der  Universität  zu  Basel. 
Vierte  vermehrte  Auflage, 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  8, — . 


Die  Pflanzenalkaloide 

und  ihre  chemische   Konstitution 
von  Dr.  Am^  Pictet, 

Professor  an  der  Universität  (lenf. 

In  deutscher  Bearbeitung  von  Dr.  R.  Wolf  fenstein , 

Privatdoeent  an  der  K.  Teehn.  Hochschule  Berlin. 

Zweite  rerbefwerte  und  vermehrte  Auflage, 
In  Leinwand  geb.  Preis  M.  9, — . 


Physikalisch-chemische  Tabellen 

von 

Dr.  Hans  Landolty  und       Dr.  Richard  Börnntein, 

Professor  an  der  Universität  Berlin,  Professor  der  Phvsik  an  der 

Direktor  des  II.  Chemischen  Instituts.  Landwirthschaftl.  Hochschule  zu  Berlin. 

Herausgegeben  unter  Mitwirkung  der  Herren : 

Barus,  Blaschke,  Heilborn,  Kayser,  Less,  Löwenherz,  Marckwald,  Neumayer, 

Rimbach,  Scheel,  Schönrock,  SchOtt,  H.  Traube,  W.  Traube,  Weinstein. 

Zweite,  stark  vermehrte  Auflage. 
In  Moleskin  gebunden  Preis  M.  24, — . 


Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin  N. 


Chemisch-teclinisclie 

TJntersuchungsmethoden. 

Mit  Benntznng  der  früheren 
von  Dr.  Friedrieh  Böckmann  bearbeiteten  Auflagen, 

nnd  unter  Mitwirkung  Ton 

C,  Adam,  Z.  Aubry,  F,  Barmtein,  Th,  ßecJtert,  C.  Büchof,  O.  Böttcher^ 
C,  Councler,  K,  Dieterich,  K,  Dümmler,  A,  Ehertz^  C,  v,  Eckenbrecher ,  F,  Eristnann, 
F.  Fischer,  E,  Gildemeister,  R,  Gnehm^  O,  Guttmann,  E.  Haselhoff,  R,  Henriques, 
fV.  Hertberg,  D,  Holde,  W,  J^ttel^  H.  Köhler,  E,  O.  v,  Lippmann,  J.  Afessner, 
C.  Moldenkauer,  G.  S,  Neumann,  J.  Pässler,  O.  Pfeiffer,  O,  Pufahl,  G,  Pulver- 
macher,  H,  Rasch,  O.  Schluttig,  C.  Schoch,  G,  Schule,  L.  Tietjens,  K,  Windisch 

herausgegeben 

Ton 

Dr.  Greorer  liUnge» 

Professor  der  technischen  Chemie  am  Eidgenössischen  Polytechnikum  in  ZQrich. 
Vierte,  vollständig  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage, 


In  3  Bünden. 


XSrster  Band.  Zweiter  Band. 

Mit  146  Abbildungen  im  Text.  Mit  143  Abbildungen  im  Text, 

Preis  M.  1«,-,  geb.  M.  18,-.  Preis  M.  16,~,  geb.  M.  18.—. 

Dritter  Band. 

Mit  104  Abbildungen  im  Text. 

Preis  M.  23,—,  in  Leinwand  gebunden  M.  25,—. 


Chemiker-Kalender. 

Ein  Hilfsboch 
für  Chemiker,  Physiker,  Mineralogen,  Indastriellc,  Pharm aceuten,  Hüttenmänner  etc. 

Von 

Dr.  Rudolf  Biedermann. 

In  tirci  Theilen. 

I.  Theil  in  Leinwandband.  —  II.  Theil  (Beilage)  geheftet.    Preis  zus.  M.  4,—. 
L  Theil  in  Lederband.         —  II.  Theil  (Beilage)  geheftet.    Preis  zus.  M.  4,50. 


Zeitschrift  für  angewandte  Chemie. 

Organ  des  Vereins  Deutscher  Chemiker. 
Begründet  yon  Dr.  Ferdinand  Fischer. 

Herausgegeben  von 

Dr.  H.  Caro  und  Dr.  L.  Weng^hOffer. 

Erscheint  irißchrntlieh. 
Preis  fQr  den  Jahrgang  M.  SO,—  ;  für  das  Ausland  zuzflglich  Porto. 

Die  Zeitschrift  berichtet,  unterstützt  von  hervorragenden  Fachleuten,  in  Qbendehtlieher 
Anordnung  Ober  alle  in  das  Gebiet  der  angewandten  Chemie  gehörenden  Vorkommnisse  und 
Fragen  in  urttfunlarheiun  nnd  Htrichten  aus  etwa  170  deutschen  und  auBiftndischen  Zeitschriften, 
sowie  Ober  die  hierher  gehörenden  Pattnu  des  In-  und  Auslandes. 

Za  beziehen  durch  jede  Bnchhandlang. 
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